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.

* Enderego Permanente: Departamento de Quimica — Universida-
de Federal de Ouro Preto: 35400 — Ouro Preto (MG).

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-
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ferencial para se realizar. Finalmente, para suprir as limita-
¢Oes das fungOes definidas com o auxilio das leis anteriores,
¢ adotado o terceiro principio. Este foi de vdrias formas
enunciado, como por exemplo, na verso de Planck que diz
que a entropia de um sélido é nula a temperatura do zero
absoluto.

O objeto deste trabalho é o chamado Demonio de
Maxwell, o qual desempenhou um papel importante no es-
tabelecimento do segundo principio da termodindmica. Tal
ser hipotético, constituido até de certas propriedades huma-
nas, cooperou imensamente para a compreensio do concei-
to de entropia. Esse demdnio teve longa vida: “nasceu” em
1871 pelos argumentos de James Clerck Maxwell e “mor-
reu” em 1951, quando a andlise “‘correta” para o problema
foi formulada por Ledn Brillouin. O demdnio de Maxwell,
durante todo este tempo, constituiu um paradoxo. Trata-
va-se de um dispositivo por meio do qual se poderia violar
a segunda lei da termodindmica. A hist6ria deste paradoxo
mostra como foi dificil a sua solugdo e comprova a s6lida
relagdo existente entre a fisica estatistica e o segundo prin-
cipio da termodindmica.

O objetivo deste artigo é revisar criticamente as princi-
pais tentativas de resolugdo do problema e mostrar as pro-
fundas conseqiiéncias que este paradoxo deixou sobre o
pensamento cientifico. Além disto, tenta-se mostrar tam-
bém que a resolugdo do problema pode ter sido, sob alguns
aspectos, tempordria, ¢ portanto, permanece a polémica.

O SURGIMENTO DO DEMONIO DE MAXWELL

Em 11 de dezembro de 1867, James Clerck Maxwell
(1831-1879) escreveu uma carta a seu amigo e professor de
filosofia natural em Edinburgh, Peter Guthrie Tait. A carta
continha um curioso trecho, no qual ele considera um gés
em um recipiente fechado, isolado e dividido em duas por-
¢Oes 4 e B por um diafragma contendo um buraco, com a
por¢do A tendo uma temperatura maior que a porgdo B! :

“Now conceive a finite being who knows the paths and
velocities of all the molecules by simple inspection but who
can do no work except to open and close a hole in the dia-
phragm by means of a slide without mass... This being
would open and close a hole in the diaphragm, and would
alternately let molecules from A and from B pass through
the hole, selecting the molecules so that faster molecules in
B would pass into A, while slower molecules from 4 would
pass into B. The result of this process would be that energy
in A is increased and that in B is diminished; that is, the
hot system has got hotter and the cold colder and yet no
work has been done, only the intelligence of a very obser-
vant and neat-fingered being has been employed™.

Estas idéias foram reafirmadas em 1871, quando
Maxwell publicou um livro chamado “Theory of Heat™
em cuja parte final, pagina 328, consta uma observagdo sob
o titulo “Limitation of the Second Law of Thermodyna-
mics™%:

“One of the best established facts in thermodynamics is
that it is impossible in a system enclosed in an envelope
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which permits neither change of volume nor passage of
heat, and in which both the temperature and the pressure
are everywhere the same, to produce any inequality of tem-
perature or of pressure without the expenditure of work.
This is the second law of thermodynamics, and it is un-
doubtedly true so long as we can deal with bodies only in
mass and have no power of perceiving or handling the sepa-
rate molecules of which they are made up. But if we con-
ceive a being whose faculties are so sharpened that he can
follow every molecules in its course, such a being, whose
attributes are still as essentially finite as our own, would
be able to do what is at present impossible to us. For we
have seen that molecules in a vessel full of air at uniform
temperature are moving with velocities by no means uni-
form though the mean velocity of any great pumber of
them, arbitrarily selected, is almost exactly uniform. Now
let us suppose that such a vessel is divided into two portions
A and B, by a division in which there is a small hole, and
that a being, who can seen the individual molecules, opens
and closes this hole, so as to allow only the swifter mole-
cules to pass from 4 to B, and only the slower ones to pass
from B to A. He will thus, without expenditure of work,
raise the temperature of B and lower that of A, in contra-
diction to the second law of thermodynamics™.

Este ser hipotético, invocado quase que de improviso por
Maxwell nas passagens precedentes, ficou conhecido por de-
monio de Maxwell, e freqiientou o mundo dos fisicos por
quase um século. Muitos acreditam que o demonio tenha si-
do a saida de momento que Maxwell teve para opor a idéia
da “morte” térmica do universo. Qufo seriamente Maxwell
compreendeu e deu importincia a seu deménio é discuti-
vel, mas em qualquer caso, ele ndo publicou nenhuma idea-
lizagfo de dispositivos que pudessem testar suas hipéteses.
Por outro lado, o deménio de Maxwell serviu de tema de
discussio entre proeminentes cientistas por muitos anos,
pois tratava-se de um paradoxo. O dispositivo de Maxwell
era um meio através do qual se poderia violar a segunda lei
da termodindmica, a lei do crescimento da entropia em sis-
temas isolados. Assim, haveria a possibilidade de se cons-
truir mdquinas de movimento perpétuo, derivando suas
agbes mecdnicas, por exemplo, das diferengas de tempera-
turas entre os compartimento 4 e B do recipiente isolado
de Maxwell. Um sistema pritico de tal tipo, imune a segun-
da lei da termodinimica, teria conseqiiéncias econdmicas
fantdsticas, e talvez por esta razfo, o paradoxo intrigou
ndo somente fisicos mas também engenheiros.

A SITUACAO DA TERMODINAMICA
NO SECULO PASSADO

Em 1840, o médico Robert Mayer deixou registrado em
seu didrio de uma viagem a ilha de Java, algumas observa-
¢Oes®. Numa delas, ele se referia ao fato de que quando
provocava sangrias nos marinheiros enfermos, o sangue de
suas veias nfo era escuro, como estava acostumado a ver
o médico europeu, mas sim vermelho vivo. Mayer idealizou
uma explica¢do incomum para a sua época: a de que o ho-
mem ¢ similar a uma mdquina térmica, e o calor que des-



prende de seu corpo surge como resultado da combustdo
do “oxigénio™ contido no seu sangue. Os residuos da com-
bustdo levados pelas. veias aos pulmdes escurecem o sangue.
Como os homens de regiGes frias sofrem mais perdas de
calor, necessitam de uma maior quantidade de combustdo
interna, portanto haveria mais residuos e o sangue venoso
destes seria mais escuro. Estas idéias foram absolutamen-
te incompreendidas naquela ocasifo. Em 1841, Mayer en-
viou um confuso artigo para a revista “Anges de Fisica”™,
editada por Poggendorff, e sequer mereceu resposta. No
ano seguinte, com a ajuda do fisi6logo Liebig publicou nu-
ma revista de quimica um trabalho melhor elaborado. So-
mente em 1845 pode Mayer escrever um detathado traba-
lho sobre suas idéias, “O Movimento Orgdnico e sua Rela-
¢do com o Metabolismo™. Nesta época, jd estava entdo cla-
ramente estabelecido para Mayer o principio da conser-
vagdo da energia. Porém seu trabalho nfo atraiu os fisicos
¢ nem mesmo foi aceito pelos bidlogos.

R. Mayer teve um trigico destino. Passou dez anos em
um manicémio, e apenas em 1878, poucos anos antes de
sua morte foi reconhecido. Durante os anos em que Ro-
bert Mayer tentava inutilmente convencer o mundo cien-
tifico de suas idéias, James Joule desenvolvia teorias se-
melhantes em Manchester, Inglaterra. Com um certo su-
porte experimental, Joule determinou o equivalente meca-
nico do calor em 1841. J4 no final desta década, um no-
vo impulso foi dado por Helmholtz a lei de conservagdo
da energia, mesmo sem dar explicitas referéncias aos tra-
balhos de Mayer.

Em 1824, 0 engenheiro francés Sadi Carnot, aos 28 anos
de idade, publicou o livro “Réflexions sur la Puissance Mo-
trice du Feu. Neste livro ele estabelece o conceito de tem-
peratura, e baseando-se no modelo do cal6rico, descreve a
lei que governa a transformagdo de calor em trabalho, a se-
gunda lei da termodinimica. A genialidade e o poder de
abstragdo envolvidos neste fantdstico trabalho s@o exem-
plificados no seguinte trecho*:

“The phenomenon of the production of motion by heat
has not been considered from a sufficiently general point
of view. We have considered it only in machines the nature
and mode of action of which have not allowed us to take
in the whole extent of application of which it is susceptible.
In such machines the phenomenon is, in a way, incomplete.
It becomes difficult to recognize its principles and study
its laws.

In order to consider in the most general way the prin-
ciple of the production of motion by heat, it must be con-
sidered independently of any mechanism or any particular
agent. It is necessary to establish principles applicable not
only to steam-engines but to all imaginable heat-engines,
whatever the working substance and whatever the method
by which it is operated”.

Sadi Carnot morreu em 1832 durante uma epidemia de
colera que varreu Paris, sem que suas idéias recebessem
qualquer crédito. Ao morrer, Carnot deixou algumas ano-
tagOes em um pequeno caderno. Era uma tardia tentativa
de escrever um segundo livro. Seu irm#o, o socidlogo
Hoppolyte Sadi, sem suspeitar da extraordindrio importan-
cia daqueles manuscritos, guardou-os em sua biblioteca par-

ticular. Em 1878, Hippolyte doou-os a Academia France-
sa de Ciéncias, mas apenas em 1927 foram completamente
publicados. Tais anotagles atestam o pioneirismo de Sadi
Carmnot no estabelecimento da primeira e segunda leis da
termodinamica, apesar de que através de um complicado e
as vezes confuso vocabuldrio.

A Figura 1 ilustra a primeira representag¢do gréifica do ci-
clo de Carnot, feita por Emile Clapeyron em 1834, no seu
manuscrito “Memoire sur la Puissance Motrice de Feu”.
Neste trabalho, Clapeyron dotou as idéias bdsicas de Sadi
Carnot em um elegante embasamento matemdtico®.
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Figura 1. Representagdo grifica do ciclo de Carnot em um diagrama

pressfo versus volume, feita primeiramente por Clapeyron
em 18345,

Um pouco mais tarde, W. Thomson se interessou pela
questdo do significado da temperatura e baseando-se no
teorema de Carnot publicou um artigo em 1848, onde as
bases de uma escala absoluta de temperatura, idependente
das propriedades dos corpos, foram estabelecidas®.

Entre 1851 e 1867, Rudolf Clausius publicou trés arti-
gos fundamentais, todos eles tendo como ponto de parti-
da os trabalhos de S. Carnot, E. Clapeyron e W. Thomson.
No primeiro deles ‘On the Moving of Heat, and the Laws
Regarding the Nature of Heat Itself which are Deducible
Therefrom™", a segunda lei estd claramente enunciada:

“It is impossible for a self-acting machine, unaided by
any external agency, to convey heat from one body to
another at a higher temperature™.

Somente no terceiro artigo desta série, ‘On Different
Forms of the Fundamental Equations of the Mechanical
Theory of Heat and Their Convenience for Application™,
o conceito de entropia é pela primeira vez proposto®:

“Hence I propose that we call S the entropy of the
body after the Greek word “nrpom1)” meaning “transfor-
mation”. I have intentionally formed the word entropy to
be as similar as possible to the word energy, since the two
quantities that are given these names are so closely related
in their physical significance that a certain likeness in their
names has seemed appropriate™.

Clausius finaliza este mesmo artigo com o famoso afo-
rismo acerca do universo:

“The energy of the universe is constant. The entropy of
the universe strives to attain a maximum value™.
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Neste ponto ¢ interessante observar que estas duas ge-

neralizagGes so somente aceitas hoje em dia, se por “uni’

verso” for considerado um sistema termodinimico fecha-
do e isolado, € n4o o universo das estrelas. De acordo com
Sommerfeld® ¢ dificil aceitar que este dltimo universo cons-
titua necessariamente um sistema termodinimico fechado
¢ isolado, além de que, para se fazer qualquer afirmagao
acerca da sua entropia, é necessirio observalo em estados
de equilibrio, os quais sdo dificilmente imagindveis.

Uma longa evolugdo nos pensamentos de W. Thomson e
R. Clausius ocorreu desde suas primeiras contribui¢des; eles
se influenciaram mutuamente e suas visOes gradativamente
convergiram. Em 1852 W. Thomson publicou um trabalho
onde enuncia o segundo principio da termodinamica’®.

“It is impossible, by means of inanimate material agency,
to derive mechanical effect from any portion of matter by
cooling it below the temperature of the coldest of the
surrounding objects”’.

W. Thomson excluiu deste enunciado os seres vivos e
afirmou que a capacidade dos animais de produzirem efei-
tos mecanicos nfo poderia ser compreendida sem novas
experiéncias e observagGes. Em outros artigos publicados
até 1870, R. Clausius ¢ W. Thomson aplicaram, com total
sucesso, a termodinidmica a uma variedade de fenomenos
termodindmicos, termoelétricos, e outros.

Em 1878, o fisico americano J.W. Gibbs divulgou o tra-
balho ‘On the Equilibrium of Heterogeneous Substances”.
Esta e vérias outras contribuigSes de Gibbs'!, juntamente
com os trabalhos de Max Planck (1879) e do matemitico
C. Caratheodory (1909), completam o desenvolvimento
da segunda lei, como néds a conhecemos hoje em dia.

Também no final do século passado, Ludwig Boltzmann
esforgouse no sentido de correlacionar a termodindmica
com a mecinica cldssica. Ele conseguiu estabelecer, de for-
ma espetacular, as bases da termodinimica estatistica. A
Figura 2 mostra um modelo mecinico, criado por L.
Boltzmann em 1884, para ilustrar a segunda lei da termo-
dindmica’?.
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Figura 2. Modelo mecénico criado por Boltzmann para ilustrar a se-
gunda lei da termodinimica, feito em 188412,

Assim, na termodindmica do final do século passado, es-
tava tudo claro: os processos ocorrem de tal maneira nos
sitemas isolados, que a entropia cresce ¢ ndo hd meio de

210 QUIMICA NOVA 10(3) (1887)

violar esta lei! Foi neste contexto de plena seguran¢a com
relagdo as leis termodinimicas que surgiu o demodnio de
Maxwell.

Todas as contribui¢Ses que surgiram dai em diante, no
sentido de resolver o paradoxo, se concentraram sobre o
deménio propriamente dito, e compartilharam a idéia co-
mum de que haviam sido atribuidas, ao deménio, proprie-
dades que contradiziam as leis entdo firmemente estabe-
lecidas.

AS VARIAS CONTRIBUICOES
AO PROBLEMA DO DEMONIO DE MAXWELL

VWillian Thomson (Lord Kelvin)

Em 1871, Lord Kelvin postulou algumas possiveis pro-
priedades necessdrias para o deménio®? :

“The definition of a demon, according to the use of this
word by Maxwell, is an intelligent being endowed with
free-will and fine enough tactile and perceptive organiza-
tion to give him the facility of observing and influencing
individual molecules of matter... A Clerk Maxwell’s de-
mon differs from real living animals only in the extreme
smallness and agility; he cannot creat or annul energy; he
can store up limitet quantities and reproduce them at will...
The conception of the sorting demon is purely mechanical,
and is of great value in purely physical science. It was not
invented to help us deal with questions regarding the in-
fluence of life and of mind on the motions of matter,
questions essentially beyond the range of mere dynamics™.

Assim, na vis3o de Kelvin, o ser hipotético deve ter algu-
mas ou todas as seguintes propriedades: inteligéncia, ani-
magdo (movimento préprio) e dimensGes atOmicas. Estas
propriedades, postuladas como necessirias ao “fransgres-
sor”, formaram a base sobre a qual se aprofundaram todas

.as subseqiientes discussGes. A animagdo, por exemplo, € o

movimento préprio inerente aos animais, e nfo é por si
s6 suficiente para tornar o deménio habilitado a violar a
segunda lei da termodinimca. W. Ehrenberg'® relata que
isto s6 foi compreendido com os trabalhos realizados se-
paradamente por Erwin Schrodinger’® e Carl Friedrich
von Weizsacker'®, acerca da termodindmica de seres vi-
vos. Basicamente, eles concluiram que os processo vitais,
investigados por meios fisicos, sempre satisfazem as leis
da fisica. Embora os seres vivos sofram decréscimos de en-
tropia, 2 medida em que mais e mais matéria se organiza
dentro deles, estes decréscimos sdo mais que compensa-
dos pelo aumento de entropia que eles provocam em suas
vizinhangas. Portanto, os corpos animados estfo sujeitos
a segunda lei da termodindmica.

Marian von Smoluchowski

Em 1912, o fisico polonés M. von Smoluchowski publi-
cou um artigo'®, acerca da validade da segunda lei da termo-
dindmica, e em 1913 proferiu uma palestra sobre o mesmo
assunto na Universidade de Gottingen. Em ambas as leitu-
ras, Smoluchowski noticiou o possivel efeito da agitagdo



Browniana (térmica) sobre o deménio, o qual poderia re-
sultar em uma cadtica operagfo de abertura e fechamento
do buraco, perturbando assim seriamente o trabalho do
demoénio de Maxwell.

A argumentagdo bidsica de Smoluchowski é a seguinte:
Qual deverd ser o tamanho do deménio, em comparagio
com as dimensSes moleculares, para que ele possa ope-
rar de forma correta? Se o deménio consistir de uma ou
poucas moléculas, ele proprio realizard um movimento
Browniano, e em seu sistema de coordenadas lhe serd di-
ficil medir as velocidades das moléculas e ainda ndo po-
derd permanecer todo o tempo junto ao buraco, para
abri-lo ou fechd-lo a tempo. Conclue-se entdo que o de-
moénio deverd ser pequeno mas pesado, de forma que pos-
sa permanecer junto ao buraco, praticamente imével. As-
sim, os choques agora nio o moveriam de seu lugar. Mas
para medir as velocidades das moléculas ele necessita ter
nas mJos um instrumento que reaja rapidamente ante es-
tes choques, por exemplo, uma limina leve suspendida
por um fio. Porém, de que dimensGes deve ser esta la-
mina? Se é muito pequena e leve, ela nfo poderd per-
manecer imovel e freqientemente se afastard do demod-
nio e do buraco. E assim, todos os raciocinios se repetem
indeficidamente. Para que o deménio pudesse cumprir
suas fungOes, ele, e a0 mesmo tempo o seu instrumento,
deveriam ser mantidos a uma temperatura muito baixa,
por exemplo, pelo resfriamento constante com um gds li-
quefeito. Entdo seus movimentos térgnicos seriam detidos
e ele poderia medir as velocidades das moiéculas. Além
do mais, o dem6nio njo precisa observar cada molécula
em separado, mas pode acompanhar suas flutuagSes de
temperatura, ou seja, ele deve abrir a porta do buraco
entre os compartimentos 4 ¢ B de Maxwell, quando a
temperatura nas suas vizinhangas aumentar um pouco
e fechd-la em caso contrdrio. O deménio ndo obteria be-

neficio liquido algum deste trabalho: a energia gasta no

resfriamento do préprio deménio, em conter suas pré-
prias flutuagGes, seria igual ou maior que a energia obti-
da com seu trabalho!

Smoluchowski concluiu que o movimento Browniano
impossibilita uma continua operagdo do demonio, ji que
as leis das flutuagGes nfo dependem dos detalhes particu-
lares dos. corpos, senfo apenas de suas temperaturas. As-
sim, as flutuagGes atingem igualmente o gds, as paredes
do recipiente, o deménio e qualquer instrumento associa-
do ao sistema.

Do raciocinio de Smoluchowski fica descartada qualquer
possibilidade do demoénio ser constituido por um corpo pu-
ramente automatizado. Restaria apenas uma chance ao de-
ménio de Maxwell : ser um ente dotado de inteligéncia! Mas
este ser inteligente, advertiu Smoluchowski, deve diferir do
homem normal que nfo pode trabalhar sem aumentar a en-
tropia. Assim, para Smoluchowski permaneceu duvidosa a
possibilidade de violagdo da segunda lei da termodinimica
por seres vivos inteligentes. Como serd visto posteriormen-
te, estas questSes s6 foram retomadas 16 anos depois.

O movimento Browniano havia sido descoberto em 1827
pelo botinico inglés Robert Brown. Porque somente apds
40 anos da divulgagdo do paradoxo de Maxwell o fendme-

no foi incluido na andlise do problema? Smoluchowski
respondeu claramente esta questdo em sua palestra em
Gottingen. Ele lembrou do descrédito da teoria cinética
atomistica no século passado e a radical mudanga de pos-
tura dos fisicos do inicio deste século, que adotavam no-
vamente uma atitude especulativa, largamente causada pe-
lo sucesso dos trabalhos de Einstein-Perrin e daqueles so-
bre a fisica dos elétrons.

Leo Szilard

Em 1929, a questfo da validade da segunda lei da ter-
modindmica foi retomada pelo engenheiro eletricista Leo
Szilard'’, no artigo “Uber die Entropieverminderung in
einem thermodynamischen System bei Eingriffen intelli-
genter Wesen”, sobre a redugdo de entropia de um sistema
termodindmico, causada por seres inteligentes.

De acordo com Szilard, € suficiente que o deménio te-
nha uma inteligéncia constituida por apenas um tipo de
memoria. Isto lhe bastaria para provocar redugSes de en-
tropia. Assim, na parte inicial deste artigo, Szilard descre-
veu alguns esquemas onde a memoéria poderia ser utilizada
para provocar redug¢Oes de entropia. O mais simples destes
esquemas estd ilustrado n a Figura 3, e pode ser usado da
seguinte forma:

|
[ e
L-LE o
2
[ ]
3 -
!
g I
[]
]
, I
— —
4
o
A —

Figura 3. Ilustragfo do mais simples exemplo de Szilard de um pro-
cedimento para a redugfo da entropia de um sistema, pe-
lo uso da memoria (ver texto)!3.
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O cilindro da figura estd em contato térmico com suas
vizinhangas, contém uma tnica molécula no seu interior e
estd associado a um mecanismo para inserir uma parede
diviséria, ou pistdo, que por sua vez pode moverse de um
lado para outro. Inicialmente, a parede est4 situada no meio
do cilindro.

Se nds conhecermos em qual lado da caixa est4 situada a
molécula, se nossos sentidos puderem distinguir entre as
duas alternativas (mesmo com a ajuda de instrumentos) e
reter esta informaggo, entdo, podemos mover o pistdo até
que dobre o volume disponivel para a molécula, portanto,
realizando trabalho pela expansfo isotérmica. No fim de
cada expansdo, o pistdo ¢ retirado do cilindro por algum
mecanismo e € inserido novamente no centro do cilindro,
de forma que o ciclo pode ser repetido indefinidamente.
A termodindmica elementar mostra que a entropia das vi-
zinhangas (banho térmico) decresce. uma quantidade igual
a —RT 2n2, 4 cada expansio.

Szilard, baseando-se neste e noutros exemplos mais en-
genhosos e complexos, concluiu que se nés nfo quizermos
admitir que a segunda lei possa ser violada, nés temos que
concluir que a obtengdo de informagGes ¢ indissoluvelmen-
te conectada com a produgdo de entropia. Para Szilard, o
demodnio de Maxwell ao se informar a respeito do movi-
mento detalhado das moléculas do gis n3o pode fazé-lo sem
aumentar a entropia do sistema, de maneira a compensar a
posterior redugdo, advinda do uso que o demdnio faz das
informagdes.

Szilard talvez acreditasse colocar um ponto final em
meio século de discussOes acerca do paradoxo de Maxwell,
e no entanto, mal sabia estar iniciando uma das mais pro-
ficuos 4reas da ciéncia, a teoria de informag0es.

A grande virtude do postulado de Szilard é a generali-
dade: Qualquer aggo resultando num decréscimo de entro-
pia de um sistema deve ser precedida por uma operagfo de
aquisigdo de informagOes, a qual por sua vez, é acoplada
com a produgo de igual ou maior quantidade de entropia.
Somente apds duas décadas as idéias de L. Szilard foram
seriamente consideradas.

John Clarke Slater

Em 1939, J.C. Slater considerou em seu livro “Intro-
duction to Chemical Physics™'®, a questfo do papel do
principio de incerteza no paradoxo de Maxwell.

Segundo Slater, o demoénio precisaria medir (conhecer),
simultaneamente, a posi¢do e a velocidade de um dado
dtomo ou molécula, para poder operar de maneira conve-
niente. No entanto, estas duas quantidades n3o podem ser
medidas de forma simultinea com infinita precis$o; as in-
certezas nas medidas estZo submetidas a relagSo de incer-
teza de Heisenberg.

Assim, Slater apontou que as restrigBes quénticas do
principio de incerteza poderiam impedir a operagSo do de-
ménio de Maxwell. Se o demdnio medisse com muita preci-
sdo a posi¢go da molécula, por outro lado n#o saberia deter-
minar precisamente sua velocidade, e entgo faria um céiculo
errado do momento adequado em que deveria abrir o bura-
co na parede que divide as duas porgfes 4 e B do recipiente
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isolado de Maxwell. Da mesma forma ocorreria se ele medis-
se bem a velocidade.

Duas objegOes ds consideragSes de Slater podem ser
apontadas, sob o ponto de vista exclusivamente histérico.
A primeira delas se refere 4 questiondvel aceitagdo do prin-
cipio de incerteza e suas interpretagGes ocorridas naquela
época, sob o calor de tremendas discussOes entre as escolas
antagOnicas de Heisenberg-Born (interpretagdo de Copenha-
gen) e Albert Einstein. A inaceitabilidade da interpretagfo
cléssica do principio de incerteza, claramente defendida
por A. Einstein dificultaria de certa maneira a assimilagdo
das ponderagdes de Slater.

Mas, a discussdo perdura até hoje em dia: A natureza é
determinista ou indeterminista? Como se interpreta a fun-
¢do de onda? Haverd na realidade ‘‘varidveis escondidas”
que permitiriam uma descri¢do *“‘completa’ de um sistema
quiéntico? David Bohm'?, por exemplo, tem despendido es-
forgos neste sentido, e recentemente ele especulou que os
eventos qudnticos seriam determinados por um sistema
sub-quintico, atuando fora ou antes do universo no nosso
espago-tempo.

Por outro lado, o formalismo da temperatura quéntica
e a interpretagfo de Copenhagen tem sido incorporados so-
lidamente na descri¢fo de uma enorme gama de fendmenos.
Deste modo, as ponderagGes de Slater, exigiam um julga-
mento daqueles que assimilaram o formalismo e a inter-
pretacgdo classica.

Neste sentido, Demers publicou dois importantes traba-
lhos, respectivamente em 1944 e 1945, onde resolveu a
questdo levantada por Slater, de maneira simples e satis-
fatéria®?! além de que, forneceu as primeiras pistas para
a solugdo *‘definitiva” do paradoxo de Maxwell. De acordo
com Demers, as consideragfes de J. Slater sdo plenamente
aceitdveis quando o gis contido no recipiente de Maxwell
é constituido por 4tomos leves e a altas pressdes, ou seja,
quando se trata de niimeros quinticos pequenos e o siste-
ma precisa ser tratado quanticamente. Mas se o sistema ¢é
constitufdo por dtomos ou moléculas pesadas a baixas pres-
sOes, as restrig0es quanticas sdo despreziveis e o tratamento
mecénico cldssico é completamente suficiente; o principio
de incerteza neste caso perde seu significado. Assim, as
idéias de Slater nfo impediram o pleno funcionamento do
inteligente “transgressor” de Smoluchowski, para o caso de
gases usuais.

A outra contribui¢do de Demers, como seré visto, rege-
nera as idéias de L. Szilard.

Leon Brillouin — 0 deménio “exorcisado”

A essencial questfo acerca da opera¢gfo do demdnio de

- Maxwell foi abordada por Demers, e se baseia no seguinte

raciocinio: antes de se medir a velocidade e posigfio de uma
certa molécula, com qualquer preciso, seria possivel para
0 demonio ver as moléculas?

A indagagdo de Demers foi respondida por Leon
Brillouin em 1951, através do trabalho®: *“Maxwell’s
Demon Cannot Operate: Information and Entropy — I
De acordo com Brillouin, em um recipiente fechado e &
temperatura constante, como o proposto por Maxwell, a



radiagdo é tal como de um corpo negro, ¢ o deménio nfo
pode ver as moléculas. Assim, ele nZo pode operar a porta
e € incapaz de violar o segundo principio da termodinimi-
ca. Brillouin acrescenta que se for fornecido 2o demdnio
uma fonte de luz (por exemplo, uma lanterna), o demdnio
entdfo poderia ver as moléculas, mas neste caso o balango
total de entropia seria positivo.

Em um livro publicado em 1962, “‘Science and Informa-
tion Theory”, Brillouin discute a possibilidade do demdnio
utilizar outros métodos, diferentes da radiagfo luminosa,
para tentar detectar as moléculas®: medigo de forgas
de Van der Walls, de campos elétricos devido a momentos
de dipolos, etc... Tais campos sfo de curto alcance, ou se-
ja, suas intensidades decaem com a distdncia elevada a al-
gum expoente positivo. O demdnio poderia, nestes casos,
detectar a proximidade de moléculas somente quando elas
estivessem muito préximas da parede e do buraco. Isto iria
requerer uma extrema agilidade do demdnio para operar a
porta e também envolveria gastos de energia. Os campos
elétricos ou magnéticos colocados 3 disposi¢do do demo-
nio, através de seus instrumentos de detecgfo, devem agir
sobre a porta, o que fatalmente exigiria um trabalho extra
do demonio. Assim, Brillouin adverte que na andlise do pa-
radoxo, € essencial considerar aqueles métodos em que a
molécula pode ser detectada longe, antes de se aproximar
da parede, a uma tal distdncia em que todos os campos de
curto alcance possam ser satisfatoriamente negligenciados.
Com estes argumentos, Brillouin®justifica o uso da radia-
¢do0 luminosa como meio de detecgdo mais apropriado na
andlise do problema.

Sob esta Gtica, Brillouin argumentou da seguinte manei-
ra: embora qualquer observador dentro de um corpo ne-
gro seja exposto a radiagdes, ele ngo pode nunca saber qual
féton em particular vem de uma molécula ou ¢ refletido
de uma parede. O observador deve usar entdo uma lampa-
da que emita luz a um comprimento de onda nfo acentua-
damente presente na radiagfo do corpo negro, para que
possa ver as moléculas. Estas sfo as condigSes minimas
necessdrias para a operagdo do demonio.

O balango de entropia para o demdnio de Maxwell de- -

ve ser feito baseando-se em um sistema que englobe as an-
teriores caracteristicas, possuindo portanto os seguintes ele-
mentos:

1) Uma bateria carregada e uma limpada elétrica, repre-
sentando a fonte de luz;

2) Um gis a temperatura constante T,, contido numa
cavidade de Maxwell, com uma parti¢Zo dividindo a vasilha
en duas porgOes A e B, e um buraco alojado na parede di-
viséria;

3) Um demonio que opera a porta do buraco. O sistema
é todo isolado e fechado;

A bateria aquece o filamento até uma temperatura
Ty >> T,. Esta condigfo é requerida para obter-se luz visi-
vel, ou seja, h v; >>k Ty, de modo que a luz possa ser dis-
tinguida da radiaggo de “fundo’ na cavidade.

O deménio s6 poderd detectar uma molécula quando
pelo menos um quantum de energia h v, € espalhado por
uma molécula e absorvido no seu olho (cela fotoelétrica,
etc..). O demodnio sofre entdo, um acréscimo de entro-

pia AS§ = hy /T, = kb, onde b = hy/kTo. Com
esta absorgfo de luz, o demodnio passa a conhecer a posi¢fo
da molécula, e assim, o sistema gasoso torna-se melhor es-
pecificado. Segundo Boltzmann, a entropia inicial do sis-
tema seria S; = k 2n(P,), onde P, é ntmero total de pos-
sfveis configuragGes microscépicas do sistema. Apds a in-
formagdo ter sido obtida a entropia do sistema decresce pa-
ra uma quantidade S = k ¢n(Py —p), sendo p << P,.
Assim a variag@o total de entropia do sistema serd AS =
=k(b —p/Py), sendo que AS é positivo, jd que b>>1 e
p/Po << 1. Portanto, o resultado é um aumento de entro-
pia do sistema isolado.

SupOe-se que o demonio, através do procedimento ante-
rior, seja capaz de provocar uma certa diferenga de tempe-
ratura AT entre as porgdes A e B do recipiente de Maxwell,
tal que Ty, > Ty e Ty, = T + AT/2. Nesta nova etapa o de-
monio seleciona as moléculas ripidas em A4, com energia
cinética média de (3 kT/2).(1 +e,), e as direciona para B.
Ele também seleciona as moléculas lentas em B, com ener-
gia cinética média de (3 kT/2).(1 —e;), e as leva para A.
Para ver estes dois tipos de moléculas, o demodnio usa pelo
menos 2 quanta de luz, e sofre entfo um aumento de en-
tropia de pelo menos ASq = 2kb.

Por outro lado, a troca de moléculas resulta numa trans-
feréncia de energia, no sentido de A para B, de uma quan-
tidade Q = (3kT/2).(e; +e;). A correspondente variagdo
de entropia do sistema gasoso serd ASg = (-3/2)kn, on-
den=(e; +¢3) AT/Te n<<1.

O balango global de entropia leva ao valor de AS =
= k (2h —39/2). B ficil concluir que AS >> 0, j4 que
b >> 1 e n << 1. Assim, com a operagio do demdnio,
vése que o principio de Carnot é absolutamente satisfei-
to: o aumento de entropia envolvido na obtengdo de
informagGes compensa o decréscimo de entropia devido
ao trabalho do deménio.

Ainda neste artigo, Brillouin retoma as idéias mais ge-
rais de Szilard:

“Qualquer medida fisica requer um correspondente
aumento de entropia, ¢ hd um limite minimo de entropia
abaixo do qual a medida tornase impossivel. Este limite
minimo de entropia correspondente a um ‘bit” de infor-
magdo obtida vale k £n2, onde k € a constante de Boltz-
mann”.

Brillouin comenta no final deste artigo??, que é muito
surpreendente que um t3o importante resultado geral te-
nha sido omitido até entdo. Neste trabalho, ¢ em muitos
outros publicados posteriormente, Brillouin desenvolve uma
brilhante teoria termodindmica de informag0es.

ConsideragOes Complementares.
A termodindmica ‘sem” o deménio de Maxwell

W. Ehrenberg!? afirma que o erro cometido por Maxwell
e seus seguidores parece ter sido o negligenciamento da re-
levante parte da operagfo do demoénio, que é a aquisigdo
de informagOes. Ele acrescenta-ainda que este é o principal
tipo de equfvoco que tem sido cometido pelos inventores
de mdquinas de movimento perpétua. ‘
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Ehrenberg levantou também uma questio nfo abordada
por Brillouin: Um deménio, ou um ser inteligente, poderia
primeiro. meditar acerca da razio de ganho/perda de entro-
pia, ou seja, ele poderia pacientemente esperar que aconte-
cesse grandes flutuagGes térmicas no gds, por exemplo, um
abaixamento pronunciado de temperatura nas suas vizi-
nhangas. Ele necessitaria, para identificar uma destas raras
flutuagGes, de poucos quanta, j4 que ele poderia observar
apenas algumas moléculas do “cristal” formado, por amos-
tragem. Ehrenberg reconhece que esta situaggo nfo é tio
favordvel assim, jd4 que, de vez em quando, e por um longo
tempo, o deménio deveria esforgar-se para enxergar tais ra-
108 eventos, e em cada tentativa iria dispender f6tons, e na
enorme maioria das observagOes nfo veria o “cristal” apa-
recer! A nfo ser que o demdnio tenha muita sorte de que
0 evento ocorra nas primeiras tentativas.

Uma outra possibilidade que se levanta, e que torna a
quest3o muito mais polémica, é a de que o deménio pode-
ria utilizar “forgas para-fisicas”. Por meio destas ele poderia
“intuir” a velocidade das moléculas! Neste aspecto, o “en-
terro”” do demdnio de Maxwell em 1951 poderia ter sido
apenas tempordrio!

Por outro lado, no final do século passado, o genial ma-
temdtico francés Poincaré® demonstrou com um teorema,
que num sistema semelhante ao de Maxwell (com o diafrag-
ma mas sem o demdénio), todas as moléculas podem vir-
tualmente juntarse espontaneamente numa das porgSes (4
ou B), em alguma ocasifo. Em 1907, Paul e Tatiana Ehren-
fest, através de simulagGes, calcularam a probabilidade da
ocorréncia de uma flutuagdo deste tipo e encontraram o
valor de 2°1, onde n é o nimero de particulas do sistema,
confirmando assim o teorema de Poincaré. Esta probabili-
dade ¢ fantasticamente pequena, mesmo quando n = 100.
Isso explica por que o comportamento da natureza, tal co-
mo é observado, desenvolve-se apenas em um sentido. A his-
téria humana toda ¢ lastimavelmente breve, comparada ao
tempo que certa por¢do da natureza levaria para inverter-se!
Mesmo assim, sob a 6tica humanocosmolégica, as raras flu-
tuagSes podem ter uma certa importincia, j4 que talvez se
possa responsabilizd-las pela ocorréncia de alguns raros de-
sastres.

W. Ehrenberg levanta outras importantes questdes. Por-
que razfo um paradoxo de tais propor¢Ses afetou primeira-
mente e unicamente a termodindmica? Porque nunca se
ouve falar de um demonio que age contra a gravitagdo ou
contra as leis de Maxwell do eletromagnetismo? Ele justi-
fica que a termodinimica é uma parte da ciéncia sem um
corpo préprio, ¢ com um forte cardter dual, semelhante
a0 existente nas mecénicas cldssica e quintica. Hd também
uma gritante diferen¢a entre as dualidades na mecinica e
na termodindmica. Na primeira a dualidade est4 ligada pro-
vavelmente a aspectos inexplorados do mundo atémico; tal-
vez 0s objetos da mecénica quintica respondam a peculia-
ridades de um mundo subatémico recheado de varidveis
ocultas. J4 na dualidade termodinimica, conforme foi de-
monstrado por Brillouin, a responsabilidade do comporta-
mento termodindmico deve ser visto como uma manifesta-
¢do do mundo dos dtomos e moléculas, quando estes sfo
coletivizados.
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Aqui ¢ interessante citar as idéias do pensador alemdo
Friedrich Engels, elaboradas em meados do século passado
¢ publicadas no livro “Anti-Dubring”? . Trata-se da corre-
lagdo existente entre o comportamento (a qualidade) e a
quantidade.

Segundo tal filésofo, 0 aumento de uma quantidade po-

. de implicar em certas ocasi6es em acentuadas mudangas

na qualidade (alteragbes de comportamento). Estas corre-
lagOes sdo genericamente encontradas nfo sé na natureza
(por exemplo, transi¢Oes de fases), como também nas rela-
¢Oes sociais, econdmicas e politicas. Engels exemplifica es-
te vltimo caso, citando uma curiosa anotagio de Napoledo
Bonaparte acerca dos guerreiros. Segundo o famoso general,
um guerreiro francés de sua tropa é pior cavaleiro, mas mais
disciplinado, que um guerreiro bdrbaro. Assim, no embate
entre poucos guerreiros franceses e poucos guerreiros bar-
baros prevalece o fator boa cavalgadura, e os barbaros saem
vitoriosos. Quando se coloca uma maior quantidade de
guerreiros, parece haver um balanceamento dos fatores e a
previsdo do resultado é impossivel. No entanto, quando a
luta envolve mais de uns mil soldados, os franceses s2o sem-
pre vitoriosos, devido a predominincia do fator disciplina.
O resultado final € fortemente dependente do nimero to-
tal de soldados, com iguais quantidades de barbaros e fran-
ceses.

A termodindmica estatistica reconciliou o que parecia
um conflito entre os pontos de vista da termodindmica e da
cinética, relativamente 4 natureza, ao demonstrar que nfo
hé contradi¢fo real entre ambos, quando a segunda lei ¢ in-
terpretada de maneira flexivel, ou seja, a segunda lei tem
somente uma certeza estatistica.

A “‘resolucdo’’ do paradoxo de Maxwell, dentro do con-
texto geral da fisica moderna, contribuiu para mudar a ati-
tude do cientista, a tal ponto que estes deixaram de presu-
mir que as leis da natureza sfo estruturadas de forma rigida,
atemporal e dogmdtica. Apesar do deménio de Maxwell ndo
ter sido util para fornecer o fantdstico motor ideal, ela aju-
dou muito a compreender mais um pouco os intrincados ca-
minhos da natureza ¢ também os caminhos usados pelo ho-
mem na observagfo desta natureza.

A histéria deste paradoxo nos mostra que a ciéncia se pa-
rece um pouco com um tribunal povoado de novos e velhos
demoénios “transgressores”, mas os réus so os homens; es-
tes sim, submetidos a uma eterna retificagfo, s3o levados
constantemente a reconhecer que muito nfo se havia com-
preendido. Por outro lado, com esta eterna condenag4o his-
térica do passado, nfo hd lugar para retrocessos em dire¢do
daquele ambiente restrito e indeciso de outrora, mas hd
uma superagfo e complementa¢io, a bem da verdade, tem-

porais.
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GERACAO DE DOIS TRENS DE PULSOS COM DEFASAGEM DE ALTA PRECISAO
UTILIZANDO-SE O MICROCOMPUTADOR TELEMATICA TSI-1000
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A técnica de coincidéncia por tempo de v60 € bastante
utilizada em diversos estudos experimentais em fisica e
quimica. O método € bastante simples e é utilizado quando
se quer determinar a energia cinética de particulas resultan-
tes de um dado processo. Para tal mede-se o tempo dispen-
dido pela particula da regifo de interagfo até o detetor.
Dependendo-se do sistema em estudo, o tempo de véo
varia de intervalos de nanosegundos (ns), no caso de elé-
trons', a microsegundos (us), no caso de fons? ou fragmen-
tos moleculares.

Em nosso laboratdrio estudamos processos do tipo:
e"+M; > M+M"+2e” m
onde e~ representam elétrons, M, uma molécula diatomi-
ca homonuclear, M* o fragmento iénico cuja energia ci-
nética se quer determinar ¢ M o fragmento neutro.

Um esquema experimental padrfo utilizado € mostra-
do na Figura 1. Um canhfo pulsado € acionado pelo gerador

de pulsos que simultineamente aciona o “inicio” do
“Biased time to pulse height converter”, BTPHC, Ortec
model 457. O fon M* ao atingir o detetor aciona o ‘pare”.
A diferenga de tempo € transformada em pulso de ampli-
tude proporcional e é armazenado no Analisador operado
no modo PHA.

Um problema que surge na implantagdo desta técnica
refere-se d calibragdo da escala de tempo. Para tal neces-
sita-se de 2 pulsos com uma defasagem entre si, conheci-
da com precisdo. Um dos pulsos € usado para acionar o
“inicio” do BTHC e outro para o ‘‘pare”, produzindo-se
um pulso de amplitude proporcional. Variando-se a defa-
sagem entre os pulsos calibrase a escala de tempo na fai-
xa desejada.

Um procedimento que se utiliza em geral para a pro-
dugdo de trens de pulsos, defasados na regifo de nanose-
gundos (ns), € através de caixa de atraso acoplada ao ge-
rador de pulsos.

Na faixa de tempos maiores ou iguais a microsegundos
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