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Naquele Império, a Arte da Cartografia alcancgou tal Perfeicao
que o mapa de uma unica Provincia ocupava toda uma Cidade,
e 0 mapa do Império, toda uma Provincia.

Com o tempo esses Mapas Desmesurados nao foram
satisfatorios e os Colégios de Cartografos levantaram um Mapa
do Império, que tinha o tamanho do Império e coincidia
pontualmente com ele.

Menos afeitas ao Estudo da Cartografia, as Geragcdes Seguintes
entenderam que esse dilatado Mapa era inutil e nao sem
impiedade o entregaram as incleméncias do Sol e dos
Invernos....

J. L. Borges, “Do Rigor da Ciéncia”



Um modelo atdbmico nao precisa incorporar todos os
aspectos fisicos de um sistema. ...0 modelo deve ser
suficientemente simples para permitir o calculo
matematico das suas propriedades...

James C. Maxwell (1831 — 1879)

O termo modelo tem sido usado ( as vezes mal usado) de
muitas maneiras. Atualmente quase ninguém consideraria a
teoria atomistica como um modelo. No entanto, ha pouco
mais de cem anos, ela era exatamente isso — um modelo
plausivel, capaz de dar conta das leis de Dalton sobre as
reacoes quimicas. Da mesma forma, no inicio do século XX
a “hipotese dos genes” era um modelo para dar conta das
leis de Mendel...

Marc Kac (1914 — 1984)



Modelos matematicos — podem ser descritos simbolicamente e discutidos
analitica ou computacionalmente .....

“...a Natureza ¢ indiferente as dificuldades matematicas.... os modelos entao
tém que ser muito simples...” (J-B. J. Fourier — 1768 - 1830 )

Dois grandes tipos de modelos:
-Descritivos — dao conta de determinados fendmenos
-Conceituais — construidos para elucidar (ou ilustrar) pontos
dificeis de uma teoria

Ha modelos fundamentais e modelos “ad-hoc”:

O modelo dos planetas, atraidos gravitacionalmente pelo Sol,
dando conta das leis de Kepler, tem um carater mais
fundamental do que os varios modelos de interesse biolégico ou

econdémico (?777?).



Lei de Boyle

(ou dos gases perfeitos, ou de Boyle-Mariotte, Charles, Gay-Lussac, ...)
Robert Boyle (1627 — 1691) : The Sceptical Chymist
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Gas de particulas - modelo de Kronig-Clausius

(Rudolf Clausius — 1822 — 1888)

A. Kronig — Annalen der Physik 99, 315 (1856)
R. Clausius, Annalen der Physik 100, 353 (1857); “The Nature of the Motion
which we call Heat”, Phil. Mag. 14, 108 (1857)

...Kronig supds que as moléculas de um gas nao oscilam... e que se
movem em linha reta, com velocidade constante... Clausius adotou esse
mesmo ponto de vista...



Modelo (mecanico) de Kronig — Clausius

1. Cubodelado L e volume V = L3

2. N particulas de massa m e velocidade constante ¢, distribuidas
igualmente em seis feixes de particulas.

3. Considere uma superficie de area AA numa das paredes do cubo.

Quantas particulas atingem essa superficie de area AA durante um
intervalo de tempo At ??
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4. Choques elasticos com a superficie do cubo.

5. Entao cada particula transfere momento 2mc para a superficie da area AA

(forca total)
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dessa forma justificamos (mecanicamente) a lei de Boyle (ou Gay-Lussac,
Charles, Mariotte,...- ou lei dos gases perfetos)

pV =nRT = NkgT

e ¢ temos uma interpretacao mecanica da temperatura

1 1 3
kgT :§mc2 — — 5m02:§kBT
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e explicacao das propriedades conhecidas dos gases. Distincao entre soli-
dos, gases e liquidos. Calores especificos (movimentos internos)

e exemplo: dois gases diferentes, na mesma temperatura: efusao (escape
no vacuo) e difusao (escape através de porosidade). Base para a sepa-
ragao isotépica (Smyth Report, 1945)
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- objecOes ao modelo com particulas de velocidade constante: a velocidade
seria da ordem de 500 m/s, maior do que a velocidade do som ....

... - a difusao seria muito rapida demais .... ndo € assim que o perfume se
difunde ...

Clausius propds o0 mecanismo de colisoes moleculares, e o
conceito de caminho livre médio ......
.... dando margem a visao estatistica de J. C. Maxwell ....




A visao estatistica de J. C. Maxwell
analise da distribuicao das velocidades moleculares

J. C. Maxwell, lllustrations of the dynamical theory of gases,
Phil. Mag. 19, 19-32; 20, 21-37 (1860)
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1. Estudo das colisdes (elasticas) de duas particulas esféricas
2. Conservagao do momento e da energia cinética na colisao

3. Histograma da distribuicao das velocidades das particulas



A visao estatistica de J. C. Maxwell
analise da distribuicao das velocidades moleculares

colisdes binarias elasticas
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A visao estatistica de J. C. Maxwell
analise da distribuicao das velocidades moleculares

histograma da distribuicao das velocidades moleculares

.... as velocidades sao distribuidas entre as particulas de acordo com a lei de
distribuicido dos erros (experimentais) de observacao ...

... as velocidades variam de zero a infinito, mas o numero de particulas com
velocidades muito grandes € proporcionalmente muito pequeno.

...Se adotarmos o ponto de vista estatistico ... vamos observar regularidades de
natureza distinta...

... fazemos histogramas com as notas de aproveitamento dos alunos, muitas
vezes sem nenhum registro de nomes .... as conclusdes (médias) sao aplicadas
para estimar o andamento da disciplina ... mas nao se aplicam para verificar o
progresso de um determinado estudante...

J. C. Maxwell, Theory of Heat, 1871



Histograma das velocidades moleculares
(ou das notas numa disciplina; ou do lucros numa bolsa de valores ...
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a funcao f (v,) depende apenas de v?

além disso, f (v,) = f(v,) = f (v,)




a funcao f (v,) depende apenas de v?

além disso, f (v.) = f (vy) = f (v2)

além disso, ainda devemos ter
f(v2) f () f () = @ (v + 0y + 07)
f (v;) s6 pode ser uma fungao exponencial!

teste de Liouville
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e cistribuicao de Maxwell

1,/2 1 2
flve) = (zwkﬁ-r) P ( ksT )

e distribuicao dos mdédulos das veloeidades (speed)
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J. C. Maxwell - 1831 — 1879

1871 — primeira edicao — within
the comprehension of working
men and their wants...

1875 — correcdes (entropia —
Gibbs — escala Celsius)

1891 — notas de Lord Rayleigh —
edicao da Dover..




A entropia é a forca motora dos processos naturais

-exemplos em abundancia:
... difusdo de particulas ou do calor ....
..... xicara de café quente, ovos mexidos, ....
..... reacdes quimicas .... transicdes de fase ....

AS=kz;NIn(2)



O demoénio de Maxwell
- experiéncia-modelo imaginaria -







O demonio de Maxwell

“Um dos fatos mais bem estabelecidos da termodindmica € a impossibilidade de um
sistema isolado... desenvolver variagoes de temperatura e pressao sem o emprego de
trabalho externo. Essa € a segunda lei da termodinamica ....

Podemos, no entanto, conceber uma criatura extremamente bem dotada, seguindo a
trajetéria de cada molécula, uma criatura semelhante a nés proprios, mas capaz de
uma proeza que nos seria impossivel.

Ja vimos que as moléculas dentro de um recipiente cheio de ar, a uma dada
temperatura, movem-se com velocidades muito variadas, ... ... Suponhamos agora
que esse recipiente seja dividido em duas porgoes, A e B, que haja um pequeno
orificio, e que essa criatura seja capaz de abrir e fechar esse orificio, deixando passar
apenas as moléculas mais rapidas de A para B, e as moléculas mais lentas de B para
A....Entao, sem nenhum gasto de trabalho, sera possivel aumentar a temperatura de
B e baixar a temperatura de A....”

J. C. Maxwell, Theory of Heat, 1871 (ultimo capitulo)



O demonio de Maxwell
... @ 0S seus Inumeros exorcismos

A B




1- Proposta de M. Smoluchowski

A B
l. .\/BB'II.

2- Proposta de Leon Brillouin

Can the rectifier become a thermodynamical demon?
Phys. Rev. 78, 627, 1950

X

Fig. 1, Circuit with
rectifier.




Proposta de Leo Szilard

On the decrease of entropy in a thermodynamic system
by the intervention of intelligent beings

Z. Phys. 32, 753 (1925) — Behavioral Sciences, 1996

Proposta de Landauer

Todas as manipulagdes logicas de informacao, de carater irreversivel,
como “delete” ou “merging”, sao acopladas a um aumento de entropia dos
aparelhos (ndo computacionais) das vizinhancas.

C. H. Bennett, Notes on Landauer’s principle, reversible computation, and
Maxwell’s demon, Studies Hist. Phil. Modern Physics 34, 501, 2003

The physics of Maxwell’s demon and information,
K. Maruyama, F. Nori, and V. Vedral,
Rev. Mod. Phys. 61, 1, 2009

Mesmo hoje em dia, com todas as conquistas cientificas,
o-demoénio-de Maxwell-continua-sendo-um-animatincrivel—



Motores moleculares

ravl__— @
H“; —"| | *“rachet and pawl engine” —
T ® | ou motor de “roda dentada e catraca”
DY
. {"1‘ R. P. Feynman
5] + >l (Feynman Lectures, vol.1, cap. 46)

inicio: T, =T,



- detalhes, sutilezas, correcgdes:
o J. Parrondo, Am. J. Phys. 64, 1125 (1996)




Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 36, n. 3, 3302 (2014)
www.sbfisica.org.br

O demonio de Maxwell e os motores moleculares

(The Mazwell demon and the molecular motors)

Carla Goldman®

O transporte ativo nas células é efetuado por certas proteinas, ou
motores moleculares como sao conhecidas na literatura, capazes de

realizar trabalho mecanico em um meio onde predominam forcas
viscosas.



de volta a lei de Boyle ...
como ir além da equacao dos gases perfeitos?

como estabelecer uma equacgao de estado que explique o surgimento
de fases (liquida e gasosa) de um fluido real?

Thomas Andrews (1813 — 1885) —
isotermas do acido carbodnico
(liquefacao dos gases)




Como explicar o plateau (singularidade) nas isotermas perto do ponto critico??

FIGURE 12.2. Isotherms for a simple fluid in the neighborhood of the critical
point. The plateau indicates the coexistence between two distinct phases, with
specific volumes vy and vg.






XVIIL. Tne BAKERIAN LecTURE.—On the Continuity of the Gaseous and Liguid States
of Matter. By Tromas ANprEWS, M.D., F.R.S., Vice-President of Queen’s College,
Belfast. Phil. Trans. Roy. Soc. 159, 575-590 (1869)
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Tese de van der Waals, Leiden, 1873
“Sobre a continuidade dos estados liquido e gasoso da matéria”

e Lel de Boyle:
pv = RT

ara uma dada temperatura, a pressao em funcao do volume especifico
P dada temperatura, a p funcao d 1 pecifi
(v =V/n=1/p) € uma curva lisa (que nac poderia explicar as 1sotermas de

Andrews)

e Teora de van de Waals — correcoes no volume e na pressao:
v=—=v—b — plv—>b)=RT

RT RT a
p— n —=
v—b .

v—»5b wv

e Equacao de van der Waals




Potencial de Lennard-Jones

—_ e = =

Science 220, 788, 1983

,:’“H Attractive —Bir®

Van der Waals Picture of Liquids,
Solids, and Phase Transformations

David Chandler, John D. Weeks, Hans C. Andersen

A remarkable revival of the van der
Waals picture of liquids occurred during
the past two decades. This renaissance
was spurred by the discovery (/) from
computer simulations that a system of
hard spheres (impenetrable ‘‘billiard

liquids. But the range of utility of the van
der Waals picture is far broader than this
limited application might suggest. Its va-
lidity and usefulness have been docu-
mented in numerous studies extending
from computer simulations of condensed



Diagramas desenhados pelo proprio van der Waals ....

James Clerk Maxwell em Nature: ... ndo ha duvidas de que van der Waals ja pertence
ao circulo dos mais importantes nomes da ciéncia molecular ...



Van dar Waals curves ED?

EquacoOes de van der Waals - parametros para o
didxido de carbono, CO,



http://en.citizendium.org/wiki/Image:Vanderwaals_equation_of_state.png

J. D. van der Waals ganhou o prémio Nobel de 1910 ...

trecho inicial da sua “Nobel Lecture” em 12/10/1910

“... 0 meu maior incentivo, logo depois de terminada a universidade, foi a
leitura de um tratado de Clausius (1857) sobre a natureza do
movimento que nés chamamos calor. Nesse tratado, que agora é
ensinado em todas escolas de nivel médio da Holanda, Clausius mostrou
que a lei de Boyle pode ser facilmente deduzida supondo que um gas
seja constituido por pequenos pontos materiais em movimento, com
velocidade da ordem de grandeza da velocidade do som, e que aumenta
com a raiz quadrada da temperatura absoluta. Logo depois se percebeu
que o valor quadratico médio das velocidades € que depende da
temperatura. Maxwell argumentou que ha uma lei de distribuicao das
velocidades, conhecida atualmente como lei de Maxwell, que mais tarde
foi obtida corretamente por Boltzmann ...."



A historia continua com
Ludwig Boltzmann, em Viena, por volta de 1872
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e conservacao de momento e de energia cinética

. . .
o [ (T1,1) = ma® /dﬂﬁz Uy — 01| {f(T1,t) F(Tat) — f(T,E) f(V5,1)}



e equilibrio

d — — — — —
ﬁf‘.{ﬁlat}: 0 = fo(v1) folva) =Ffo(v) falvy)

ou
In fo(01) +1In fo(73) =In fo (V1) + In fo(77)

Inf,(v)=A+B7v,+C7v?} = distribuicao de Maxwell

e teorema H
H(t) = /d‘*"?}' (v, t) In (7, ¢t)
COolT

d
—H(t) <0
—H(f) <

d .
T H(t)=0 +— distribuicac de Maxwell




-C%mo seria a forma da funcao H?

-Como explicar os paradoxos da irreversibilidade (leis da mecanica sao reversiveis) e
da recorrréncia (teorema de Poincare)??

Visao estatistica de Boltzmann...
condicodes iniciais, caos molecular...

L
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