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1. O número de fevereiro do Annalen de Poggendorf contém um artigo de Buijs-Ballot intitulado “Sobre a Natureza do Movimento que Chamamos Calor e Eletricidade”. Entre as objeções do autor com relação à visão proposta por Joule, por Kronig e por mim, algumas merecem atenção especial. Chama-se atenção para a situação em que  dois volumes de gás, colocados em contato, que, caso as moléculas se movessem em linha reta, se misturariam rapidamente, fato que não se verifica. Para provar que essa mistura não ocorre, argumenta-se com os seguintes fatos: “Como é então que a fumaça de tabaco, nas salas, permanece tanto tempo espalhada em camadas imóveis? “Menciona-se também a mesma aparência de nuvens de fumaça em espaço aberto. Além disso, “Se hidrogênio sulfuretado ou cloro emanam de um canto da sala, passam-se minutos inteiros até que o cheiro chegue ao outro canto, muito embora as partículas de gás devam ter atravessado a sala centenas de vezes em um segundo.” E ainda, “Como seria possível que o gás de ácido carbônico permanecesse tanto tempo em um recipiente aberto?”

Estas objeções parecem, a primeira vista, ter um peso muito grande; assim considero necessário provar, com especial cuidado, que é perfeitamente possível reconciliar os fatos citados com a teoria de movimento retilíneo das moléculas. Na verdade,  fico feliz que M. Buijs-Ballot tenha levantado a discussão deste ponto, pois dá-me a oportunidade de completar esta parte de minha teoria (que talvez tenha sido discutido de forma muito sucinta em meu artigo)  e preveni futuros maus-entendidos.

2. Supõe-se, nas objeções, que as moléculas atravessam em linha reta espaços consideráveis; essa afirmação é proeminente na segunda objeção, em que se diz que a molécula deve ter atravessado a sala muitas vezes em um segundo. Essa suposição não pode, de forma nenhuma, ser considerada uma consequência dos pontos de vista que apresentei em relação as condições dos gases. Entre as condições que devem ser satisfeitas se a lei de Mariotte e Gay-Lussac é rigorosamente verdadeira, eu propus a seguinte: “que as porções da trajetória de uma molécula em que a influência das forças moleculares pode alterar sensivelmente o movimento da molécula, seja em direção seja em velocidade, devem ser de valor desprezível se comparadas às porções do caminho nas quais tais forças podem ser consideradas inativas.”  Em gases reais, a lei de Mariotte e Gay-Lussac não é obedecida rigorosamente, mas apenas aproximadamente; do que se segue então que neles [gases] as primeiras porções devem ser pequenas, mas não desprezíveis, se comparadas com a trajetória inteira. No entanto, como uma das condições fundamentais sobre as quais a teoria está construída é que as forças moleculares só são efetivas a pequenas distâncias das moléculas, um caminho muito grande em comparação com a esfera de atração das moléculas pode, ainda assim, ser considerado muito pequeno, em termos absolutos.

Considerações simples podem levar à formação de uma idéia aproximada do tamanho médio dos caminhos atravessadas por moléculas isoladas: tenho como objetivo tentar esclarecer isto a seguir.

3. De acordo com este objetivo, é aconselhável adiantar algumas observações sobre a maneira com que se pode entender as forças intermoleculares, e o que se compreende por esfera de ação. Essas observações não devem ser consideradas parte essencial do desenvolvimento subsequente, mas a intenção é fixar as idéias.

Se  não levarmos em conta forças de afinidade química, e só tratarmos de moléculas que são quimicamente indiferentes entre si, eu imagino que há ainda duas forças distintas a considerar. Eu acredito que quando duas moléculas se aproximam, primeiro é exercida uma atração, cujo efeito sensível surge a uma certa distância, e que aumenta à medida que a distância diminui; mas que, quando as moléculas atingem a vizinhança imediata uma da outra, emerge uma força que tenta separá-las. Do ponto de vista que pretendemos adotar, é indiferente o tipo de força repulsiva, isto é, se, como no caso de sólidos elásticos, ela só tenta separar as moléculas quando elas estão de fato em contato, com uma força igual àquela que as pressiona uma contra a outra, ou se, pelo contrário, começa a agir antes do contato entre as moléculas. Da mesma forma, não precisamos discutir a questão da fonte destas forças, se podem ambas ser associadas às partículas de matéria ponderável, ou se uma delas está associada a uma substância mais sutil, com a qual as partículas ponderáveis são equipadas.


Vamos agora imaginar duas partículas movendo-se em direções tais que, se preservadas, evitariam o choque, pois as partículas passariam a uma certa distância. Podem então acontecer duas coisas. Se essa distância é muito pequena, as moléculas que se aproximaram, mesmo vindo de longe, devido às forças de atração, se aproximam tanto que  a força repulsiva entra em ação, o que resulta em um afastamento mútuo das moléculas. Se essa distância é um pouco maior, os caminhos das partículas sofrem apenas uma certa mudança de direção, devido às forças atrativas, sem que entre em cena a força repulsiva. Finalmente, se essa distância for maior ainda, podemos desprezar o efeito de uma molécula sobre a outra. 


Não é possível determinar universalmente quais devem ser essas distâncias para que ocorra um ou o outro caso, mesmo se tivéssemos conhecimento preciso das forças intermoleculares; pois a velocidade das moléculas e a inclinação recíproca de suas trajetórias também exercem influência [sobre o que vai suceder]. No entanto, podemos obter valores médios destas distâncias. Vamos então supor que este valor médio é dado por (, que define o limite entre o primeiro e o segundo caso. Vamos defini-la com maior precisão ainda da seguinte maneira: dadas as direções dos centros de gravidade das duas moléculas, vamos supor que estas pudessem manter a direção de seus movimentos em linha reta. [Se dessa forma] passassem a uma distância maior que (, [é porque] essas moléculas mudariam um pouco o seu curso sob a ação das forças atrativas, sem que surgisse a ação da repulsão entre elas. Se, por outro lado, essa distância for menor que (, [é porque] deve ocorrer, [de fato] um recuo mútuo entre as moléculas.

Se só considerarmos como caso de impacto a segunda situação, e não nos importarmos com as mudanças de direção provocadas pelas forças de atração a distâncias grandes, podemos representar uma esfera de raio ( no entorno de uma molécula, centrada em seu centro de gravidade, através do termo esfera de ação da molécula.

Sublinho mais uma vez que as hipóteses feitas aqui sobre a natureza das forças moleculares não devem ser vistas como condição necessária para o desenvolvimento que vamos apresentar; [elas são introduzidas] com o único objetivo de dar material à imaginação. Não tem a menor importância o que pensamos sobre as forças que provocam a mudança de direção do movimento das moléculas; se admitimos que seu efeito [das forças atrativas] é sensível apenas a distâncias muito pequenas, podemos supor algum valor limite para desprezar sua ação a distâncias maiores e só considerá-la para as [distâncias] menores. Uma esfera para esta distância pode ser chamada de esfera de ação.

4. Se agora imaginamos em um dado espaço um grande número de moléculas em movimento irregular umas entre as outras, e se selecionamos uma das moléculas para observar, veremos que ela se aproxima de uma outra e depois se afasta. Temos agora que resolver o problema do tamanho do caminho entre dois impactos deste tipo; em palavras mais exatas, que distância, em média, pode ser atingida por uma molécula antes que seu centro de gravidade penetre a esfera de ação de outra molécula.

Entretanto, vamos discutir esta questão de uma outra forma, que enunciamos: vamos propor uma questão mais simples que está relacionada com a primeira de tal forma a solução de uma pode ser derivada da solução da outra.  

Se supusermos que nem todas as moléculas do espaço estão em movimento, que só a molécula que escolhemos observar está em movimento, e que todas as outras têm posições fixas, a molécula em movimento também vai bater aqui e ali nas outras moléculas, e o número de colisões por unidade de tempo que ela vai sofrer, nesse caso, pode ser comparado ao número [de batidas] que sofreria se houvesse movimento universal. Analisando com atenção, logo nos convencemos de que o número de encontros com moléculas em movimento deve ser maior do que com as moléculas paradas, ou, o que é a mesma coisa, que o caminho médio percorrido pela molécula em observação, entre dois impactos, é maior no primeiro do que no segundo caso. A relação entre os comprimentos dos dois caminhos pode ser determinada assim que soubermos a velocidade das outras moléculas, em comparação com a velocidade da molécula observada. Para nossa investigação, o único caso de interesse especial é aquele em que as velocidades de todas as moléculas são, em média, igualmente grandes. Nesse caso,  se só consideramos as velocidades médias, podemos supor, mais simples, que todas as moléculas se movem com a mesma taxa; e então obtemos o seguinte resultado: os comprimentos médios dos caminhos (1) em que as outras moléculas se movem com a mesma velocidade da molécula observada e (2) [em que as outras] estão em repouso, estão na proporção de ¾ para 1.


Não seria difícil provar a validade desta relação; no entanto, é desnecessário dedicar tempo a isto; pois nossa análise do caminho médio não visa obter um valor numérico exato, mas apenas obter uma noção aproximada de seu tamanho; assim não é necessário saber o valor exato desta relação. Para nossos propósitos é até suficiente supor que o caminho médio entre moléculas em movimento não pode ser maior do que entre moléculas estacionárias; isto podemos admitir com certeza. Sob esta hipótese, vamos confinar nossa discussão ao caso em que a molécula observada é a única que se move, ao passo que as outras permanecem em repouso.

Além disso, sem influenciar em nada nossa questão, podemos supor um ponto em movimento no lugar da molécula, pois é de fato apenas o centro de gravidade da molécula que tem que ser considerado

5. Suponha então que há um espaço contendo um grande número de moléculas, e que estas estão em arranjos irregulares, com a única condição de que a densidade seja a mesma por tudo, isto é, em partes iguais do espaço há o mesmo número de moléculas. Para nossa investigação, podemos determinar esta densidade de forma conveniente se soubermos qual a separação entre duas moléculas  se estas estivessem dispostas cubicamente, isto é, arranjadas de tal forma que o espaço pudesse ser todo dividido em espaços cúbicos iguais muito pequenos, em cujos cantos estivessem os centros das moléculas. Denotaremos estas distâncias, isto é, o lado destes pequenos cubos por  ( e vamos chamá-la a distância média entre moléculas vizinhas.

Se agora um ponto se move através deste espaço em linha reta, vamos imaginar o espaço dividido em camadas paralelas perpendiculares ao movimento deste ponto, e vamos determinar qual a probabilidade de que este ponto passe livremente através de uma camada de espessura x sem encontrar a esfera de ação de uma molécula.

Vamos inicialmente tomar uma camada de espessura 1, e vamos denotar a probabilidade de que o ponto atravesse essa camada sem encontrar nenhuma esfera de ação pela fração de unidade a; então a probabilidade correspondente para para uma espessua 2 é a2; pois se dividirmos esta camada em duas camadas de espessura 1, a probabilidade de que os pontos passem livres pela primeira camada e portanto cheguem à segunda deve ser multiplicada pela probabilidade de que passem a segunda. Analogamente, para uma camada de espessura 3, teremos a3, etc., e para uma camada de espessura x, podemos, consequentemente, escrever ax. Vamos transformar esta expressão substituindo a por e-(, em que e é a base do logaritmo natural,  -(=logea, logaritmo que deve ser negativo, já que a é menor que 1. Se agora denotarmos a probabilidade de passagem livre através de uma camada de espessura x por W, temos a equação

W=e-(x......................................................................(1)

e temos então apenas que determinar a constante .

Ainda,  vamos considerar uma camada de espessura tão fina que as potências maiores da espessura possam ser desprezadas em relação à primeira [potência]. Se chamarmos essa espessura de ( e a probabilidade correspondente de W, a equação anterior fica

W(=e-(( =1-((.........................................................(2).


Nesse caso, a probabilidade também pode ser determinada a partir de hipóteses especiais. Vamos dirigir nossa atenção para qualquer plano da camada, [que seja] paralelo a um dos planos limites da camada, e vamos imaginar que todas as moléculas que se encontram nesta camada sejam movidas perpendicularmente à camada de forma que seus centros fiquem neste plano; agora só precisamos verificar qual é a probabilidade de que o ponto, em sua passagem através deste plano, encontre alguma esfera de ação; esta probabilidade pode ser representada simplesmente pela razão de suas áreas superficiais. De toda a parte do plano que está nesse espaço, uma certa parcela está coberta pelos grandes círculos das esferas de ação com centro nele [no plano], ao passo que a outra parcela está livre para a passagem [do ponto]; e a probabilidade de passagem sem interrupção é portanto expressa pela relação entre a parcela livre do plano e o plano todo.


Dada a forma pela qual a densidade foi determinada no início deste artigo, segue que em uma camada de espessura deve haver tantas moléculas que, se todas forem trazidas para o mesmo plano paralelo ao plano limite [da camda], e arranjadas quadraticamente neste plano, então o lado dos pequenos quadrados em cujos vértices estariam situados os centros das moléculas seriam iguais a . Como consequência, a parte do plano que estaria coberta pelos grandes círculos das esferas de ação estariam relacionados com o resto do plano como um grande círculo estaria para um quadrado de lado, de forma que a área superficial coberta poderia ser expressa pela fração

((2/(2
da área superficial total.
Para estabelecer a quantidade correspondente para uma camada de espessura (, temos apenas que multiplicar a fração anterior por (/(, isto é, 

(((2/(3)(;

e se subtrairmos essa quantidade da unidade, a diferença representa a porção livre do plano como fração do plano como um todo.


Assim, a probabilidade de que o ponto passe através do plano, ou, o que é a mesma coisa, através da camada de espessura (, sem obstrução, é determinada a partir da equação

W(=1-(((2/(3)(....................................................(3)

e comparando esta equação com dado na equação (2), verificamos que

(=((2/(3 ,..........................................................(4)

e portanto a equação geral (1) é transformada em

W=exp(-((2/(3)x....................................................(5)

6. Utilizando essa equação podemos determinar o valor médio do caminho que o ponto atravessa antes de encontrar uma esfera de ação.

Vamos supor que um grande número de pontos N é arremessado através do espaço em uma certa direção, e vamos imaginar o espaço dividido em finas camadas perpendiculares à direção do movimento; então um pequeno número de pontos seria detido na primeira camada pelas esferas de ação, outro tanto na segunda, outro na terceira, e assim por diante. Se, agora, cada um desses pequenos números for multiplicado pelo comprimento do caminho e os produtos forem somados, e a soma dividida pelo número inteiro N, o quociente será o comprimento médio do caminho que procuramos.


De acordo com a equação (5), o número que alcançam ou passam a distância x desde o início do movimento é representada por

N exp(-((2/(3)x
E o número que alcança ou passa a distância x+dx é expressa por
N exp(-((2/(3)(x+dx)= N exp(-((2/(3)x (1-(((2/(3)dx).

A diferença destas duas expressões, isto é,

N exp(-((2/(3)x  (((2/(3) dx,

representa o número de  pontos que é detido entre x e x+dx. O caminho atravessado por estes pontos pode ser considerado igual a x, se desprezarmos diferenças infinitamente pequenas; e assim, a expressão acima deve ser multiplicada por este comprimento de forma a obter um dos produtos mencionados anteriormente, isto é, 

N exp(-((2/(3)x  (((2/(3) x dx.


Se, agora, desejamos obter a soma de todos os produtos desse tipo que correspondem a várias camadas de espessura dx, devemos, é claro, se a espessura das camadas é infinitamente fina, efetuar a soma através da integração de x=0 até x=(, e obtemos a seguinte expressão:

N (3/((2.


Para obter a expressão desejada para o comprimento médio do caminho basta dividir por N. Se o chamarmos de l’, a equação é

l’=(3/((2...........................................................(6)


No caso em que todas as moléculas se movem com a mesma velocidade, ao invés de uma mover-se e as outras estarem paradas, o comprimento médio do caminho, como dissemos antes, é menor do que o segundo caso na proporção de ¾ para 1. Então se colocarmos a letra simples l para este caso, temos

l= (3/4) (3/((2....................................................(7)

Escrevendo esta equação na forma

l/( =(3/(4((3/3).....................................................(7a)

resulta uma lei simples. Decorre da maneira pela qual determinamos a densidade, que a parte do espaço dado preenchida com esferas de ação das moléculas está relacionada com o espaço todo como uma esfera de ação está para um cubo de lado ( , isto é, como

4((3/3:(3.

Consequentemente, o significado da última equação pode ser descrito assim: O comprimento médio do caminho de uma molécula está na mesma proporção para o raio da esfera de ação que o espaço todo ocupado pelo gás está para a porção do espaço que está preenchida com as esferas de ação das moléculas.

7. Para termos um exemplo numérico definido, vamos supor, em números inteiros, que as esferas de ação das moléculas são tão pequenas que apenas  um milésimo do espaço ocupado pelo gás está preenchido pelas esferas de ação, e que todo o resto do espaço é livre para o movimento.

Para este caso, temos

(3/(4((3/3)=1000,

do que segue que

(/(=16,12.................................................(8).

Utilizando estes resultados, obtemos, das equações (6) e (7),

l’=1333(=83(, .......................................(9)

l=1000(=62(..........................................(10)

A primeira expressão nas duas equações mostra que, sob a hipótese adotada, o caminho médio tem um comprimento considerável em comparação com o raio de ação......


Mas se analisamos este mesmo comprimento médio em uma comparação, não com o tamanho das moléculas, mas com nossas unidades habituais de comprimento, obtemos relações totalmente diferentes. Em todas as investigações físicas e químicas nas quais surge a oportunidade de tirarmos conclusões sobre o peso e o tamanho de moléculas separadas [individuais], somos sempre levados a concluir que, em comparação com todas as grandezas mensuráveis, moléculas devem ser extraordinariamente pequenas. Até hoje, ninguém conseguiu estabelecer um limite do outro lado (da “pequenez”). E assim, quando uma unidade comum de medida, como por exemplo um litro, é preenchido com gás em pressão atmosférica normal, temos que supor que o número de moléculas presente é muito grande, e que, portanto, as distâncias entre as moléculas são muito pequenas. Portanto os valores encontrados para l’e l, isto é, 83( e 62(, devem ser vistas como tamanhos muito pequenos.

.........................

9. Se agora aplicarmos estes resultados ao comportamento do gás que podemos reconhecer externamente, no qual supomos que não há outro movimento da massa como um todo além do movimento molecular, é facil nos convencermos de que a teoria que explica a força expansiva do gás não tem como consequência a mistura rápida e violenta de duas quantidades de gás colocadas em contato, mas sim que um número comparativamente pequeno de átomos consegue atingir rapidamente grandes distâncias, ao passo que a maior quantidade [de átomos] mistura-se gradualmente na superfície de contato.

A partir disto fica claro porque nuvens de fumaça perderm  sua forma muito lentamente em dias calmos. Mesmo quando o ar está em movimento, desde que este movimento seja um movimento uniforme de toda a corrente, ele pode levar uma nuvem de fumaça que demora a perder sua forma. Os outros dois fatos mencionados por Buijs-Ballot também admitem explicação simples. A observação feita por ele em uma de suas objeções, de que as moléculas devem atravessar a sala centenas de vezes em um segundo, é completamente estranha à teoria. Talvez ela derive de um comentário no desenvolvimento matemático do meu artigo anterior, que deu origem a essa idéia. Lá eu supunha que o gás estivesse em um recipiente muito razo, e que, sem perturbar umas às outras, as moléculas corressem para frente e para trás entre os dois grandes lados planos. No entanto, essa suposição estava acompanhada do seguinte comentário: “Ao estimar a pressão, em vez de considerar o movimento da forma que de fato ocorre, vamos introduzir algumas simplificações.” Acredito que chamei bastante atenção para o fato de que essa suposição não deve servir como imagem do processo real, mas apenas para simplificar o cálculo pretendido, mas cujo resultado não poderia ser modificado.

