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Introducao



Kirchhoff e leis universais

fA origem da quantizac&o da energia esta intimamente ligada ao feno- T
meno da radiacao de corpo negro. Kirchoff foi qguem introduziu a idéia de
corpo negro e estabeleceu a universalidade do espectro de radiacao. De
acordo com Kirchoff, a densidade espectral de energia de um corpo negro
é independente das caracteristicas particulares do objeto de estudo,
dependendo apenas da frequéncia da radiacao e da temperatura.

Leis universais sao aquelas que independem das propriedades

particulares do objeto de estudo. Em geral elas conduzem a constantes

universais. Exemplos: 1) Lei das quedas dos corpos de Galileu. 2) Lei da

gravitacao universal de Newton. 3) Principio de Carnot. 4) Leis de

Maxwell do eletromagnetismo. 5) Invariancia da velocidade da luz em

referenciais inerciais. 6) Equiparticao da energia em sistemas a altas

temperaturas. Planck se interessou pelo estuda da radiacéo de corpo

negro devido ao carater universal do fendmeno, pois considerava a busca
Ldas leis universais como a mais elevada meta da atividade cientifica. J
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Espectro do carvao incandescente
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Espectro de corpo negro
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Formula de Planck (1900)

Fl'rés aspectos da formula de Planck devem ser considerados: T
1) A abordagem termodinamica,
2) A deducao estatistica,
3) A interpretacao quantizada.

Tanto em (1) quanto em (2), o foco de Planck € a entropia contida na
radiacdao. Em (1), utiliza a relacao

dU =TdS

entre a energia U e a entropia S introduzida por Clausius. Em (2), utiliza a
relacao devida a Boltzmann

S=klnW

entre a entropia e o numero de estados acessiveis W. Essa ultima
formula corresponde a intepretacao estatistica da entropia.
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BifurcacOes da idéia de calor

-
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O Instrumento de Galileu e o termdometro

-

|7Durante 0 periodo medieval, o calor e o frio eram interpretados como
gualidades aristotélicas fundamentais, nao passiveis de mensuracao.
Isso nao impediu que se especulasse sobre a possibilidade de haver
distintos graus de uma qualidade. Galeno adotava uma escala com
guatro graus de calor e quatro graus de frio. Entretanto, tornou-se
evidente que o frio é decorréncia da auséncia de calor e que bastava uma
unica escala para os graus de calor, como aquela introduzida por Newton.
Com a revolucao cientifica do seculo 17, surgiram 0s instrumentos para
medida dos diversos graus de calor de um corpo, entre eles o
iInstrumento inventado por Galileu. Tal instrumento, entretanto, era
afetado pelas variacdes da pressao atmosferica. Ferdinando Il, ao redor
de 1644, utilizando um tubo selado, acabou inventando um instrumento
sensivel ao calor que nao era afetado pelas variacoes de pressao. O
Instrumento, que foi aperfeicoado por Fahrenheit, passou a ser

Ldenominado termOometro e a grandeza medida, temperatura. J
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O instrumento de Galileu

f TForsi colla considerazione dello strumento di sopra nominato mi dichiarerd meglio. Sia —‘
dunque la caraffella A, il suo collo BCD, colla boceca D nel vaso,
nel quale sia P'acqua sino al livello EF: & manifesto, che riscal-
data la caraffella A e poi collocata la sua bocca nell'acqua del
vaso, tosto che la caraffella sara libera dal calore, ristrignendosi
in minor mole 1'aria A, I’acqua del vaso sormonteri pel collo

in C e poi in B e piu in alto, non potendo rientrare altro corpo

per 1'istesso canaletto, piti facile ad esservi tirato. Ma se potesse
entrarvi altra materia, I'acqua non salirebbe a riempiere lo spazio 76
lasciato dall’aria condensata; e se fosse totalmente proibito I'in-
gresso nella caraffella ad ogni altro corpo esterno, in tal caso

o rimarrebbe Varia in A rarefatta, overo si spezzerebbe la ca-

raffella. & forsi (sinmi lecito per digressione aggiugnere) da
questo accidente si puo risolvere il quesito, per qual cagione i

vetri, et anche altri corpi, alle volte da seé stessi si spezzano,
overo con immergerli nell’acqua notabilmente fredda o notabilmente calda; la qual cosa
direi che potesse avvenire, perché ritrovandosi sparse per la sostanza del vetro moltce

Carta de Benedetto Castelli a Ferdinando Cesarini, 20 de setembro de 1638;

Opere di Galileo Galilei, vol. XVII, p. 378.
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Escala de graus de calor de Newton (1701)

A scale of the degrees of heat
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The heat of the air in winter at which water begins to freeze. This heat is
determined by placing a thermometer in packed snow, while it is melting.
Heat of the air in the middle of the day in the month of July.

The greatest heat which a thermometer takes up when in contact with the
human body. This is about the heat of a bird hatching its eggs.

The heat of a bath in which wax floating around melts as the bath gets
warmer and is kept in continual movement without boiling.

The heat at which water boils violently.

The lowest heat at which a mixture of equal parts of tin and bismuth
liquifies.

The lowest heat at which lead melts.

The heat of coals in a little kitchen fire made from bituminous and excited
by the use of a bellows. The same is the heat of iron in such a fire

which is shining as much as it can.

-
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Coexisténcia de fases
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Temperatura e calor

-

on redor de meados do século 18 surgiu a idéia de que o calor possuia
dois aspectos distintos sendo que o termOmetro media apenas um deles.
Joseph Black, em 1760, foi um dos primeiros a esclarecer a distincao
entre quantidade de calor (calor propriamente) e intensidade de calor
(temperatura) ao introduzir a idéia de capacidade térmica e de calor
latente. Mostrou que a temperatura da agua em coexisténcia com o gelo
permanece invariante. Durante essa epoca surge a ideia de que o calor
se comporta como um fluido sutil, que se conserva, o qual recebeu o
nome de calorico por Lavoisier em 1787.

A teoria do caldrico foi utilizada por Sadi Carnot em seus estudos sobre o
rendimento das maquinas térmicas, publicados em 1824. Mostrou que o
rendimento de uma maquina que opera segundo um ciclo formado por
duas isotermas e duas adiabaticas ndo depende da substancia mas
apenas das duas temperaturas do ciclo (exemplo de lei universal). Isso

uermitiu a Kelvin a definicdo de temperatura absoluta. J
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Energia e entropia

-

|7Durante a primeira metade do seculo 19 havia a desconfianca de que o
calor ndo se conservava, em contradicao com a teoria do calorico. Os
trabalhos de Joule e Mayer mostraram que uma quantidade de trabalho
sempre se converte na mesma quantidade de calor. Clausius afirma, em
1850, que o calor significa movimento das menores partes dos corpos e
mostra que o principio de Carnot ndo esta em contradicdo com essa
idéia. Com base nesse principio, Clausius pode introduzir a grandeza
denominada entropia que, ao contrario do calor, € uma funcao de estado
assim como a energia € uma funcao de estado.

De acordo com Clausius a diferenca de entropia entre dois estados é

dada por
[ dQ
5 _/ T

onde a integral se estende sobre gualquer caminho que ligue os dois

Lestados. J
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| eis da termodinamica

fConserva(;éo da energia (Mayer, Joule, Helmholtz): T
AU =Q - W

ao longo de qualquer trajetoria. Em forma diferencial dU = dQ) — dW
Definicao da entropia e temperatura absoluta (Kelvin e Clausius):

dQ) =TdS
Conservacao da energia em forma diferencial
dU =TdS — pdV

A entropia, assim como outro potenciais termodinamicos, possui a
propriedade de convexidade. A entropia € fungao monotdnica crescente
do tempo. Principio de Nernst (1906): S — Sy quando T' — 0. De acordo

uom Planck, Sy = 0. J
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Planck e
a radiacao de corpo negro



Lel do deslocamento de Wien e lel de Stefan-Boltzmann

|7Na analise da radiac&o de corpo negro € conveniente introduzir a T
densidade espectral de energia p(v, T') tal que du = pdv seja a energia
por unidade de volume da radiacdo com frequéncias entre v e v + dv.
Stefan em 1879 mostrou experimentalmente que a energia total

u:/ p(v, T)dv = oT*
0

Essa lei foi demonstrada por Boltzmann a partir da expressao obtida por
Mawxell para a presséo de radiagao, p = u/3.

Em 1893 Wien, mostrou que a densidade espectral deveria satisfazer a
seguinte lei de escala

p(v,T) =v>f(v/T)

conhecida como lei do deslocamento de Wien. Notar que a lei de
Stefan-Boltzmann é consequéncia direta dessa lei.

-p. 19



Abordagem termodinamica

Em 1899, Planck estabelece a seguinte relacao
83
p=—3"L
C

entre a densidade espectral de energia p(v,T') e a energia média E(v,T)
de um oscilador. A partir da formula de Wien (1896) para p, Planck obtém

E =dve /T

Escrevendo 1/7 como funcéo de E e utilizando 1/7T = 05/0F conclui que

(95_ 11 E
OFE cwna,’u

de onde obtém
025 1
(1) =

OE?2 avE J
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Abordagem termodinamica

-

fEm setembro de 1900, Lummer e Pringsheim reportam desvios na lei da
radiacao de Wien para pequenos valores da frequéncia. Em outubro de
1900, Rubens e Kurlbaum também fazem as mesmas observacoes e
acrescentam que nesse regime a intensidade da radiacao monocromatica
se torna proporcional a temperatura absoluta. Planck conclui disso que
nesse regime vale

E =0T

ou seja, 0S/0F = 1/T = b/E e portanto

, 0*°S b

) 0E? K2

Planck conclui que para baixas frequéncias vale a equacao (2) e para
altas frequéncias vale a equacéao (1) e procura uma formula que interpola

entre os dois resultados. Propde entao a seguinte formula:

-p.21



Abordagem termodinamica

o o2 ; N

0E?2 ~  E(abv+ E)

gue considerou como a mais simples das formulas que contivesse os dois
casos limites. Integrando, obtém

1 0S 1 abv + E

T OFE av o E
ou, isolando E,
® B
de onde segue a distribuicao
8raby? 1

P = c3 eav/T _ 1

upresentada por Planck em forma equivalente em 19/10/1900. J
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Método estatistico de Boltzmann

fEm seguida, Planck tratou de encontrar uma deducao de sua formula a
partir da interpretacao estatistica da entropia introduzida por Boltzmann
S = k1InW. O método de Boltzmann consistia em discretizar a energia
em intervalos ¢ para a determinacao de . Ao final dos célculos deve-se
restaurar a continuidade tomando o limite ¢ — 0. Seguindo 0s passos de
Boltzmann, Planck admitiu que as possiveis energias de um oscilador
sejam discretizadas. Supos que energia U = NE de N osciladores seja
dada por U = Pe. A partir de uma analise combinatoria, escreve

N+ P—1)
g N+ P—1)
P!(N —1)!
do qual obtém o resultado
E EFE FE_E
S=k(1+—)In—— —1In—
£ E E E

Diferentemente de Boltzmann, Planck nao toma o limite e — 0.
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Método estatistico

fA partir da entropia, dada pela expressao anterior, Planck obtém T
1 05 k €
~ =27 Mp(l 4 =
T Oe ¢ n(l+ E)
e, isolando E,
E
b= ec/kT _ 1

Comparando com a formula (3) obtida pela abordagem termodinamica,
conclui que ¢ é proporcional v. Escreve entao

e = hv
onde h = ab. Além disso faz a identificacdo k£ = b e escreve

% 1
P= "3 chu/kT _q

uérmula apresentada por Planck em 14/12/1900. J
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Constante de Boltzmann e constante de Planck

-

A partir dos dados experimentais para a densidade espectral de energia,
Planck determinou os valores numericos das duas constante que
aparecem em sua equacao:

k=1,346 x 1071 erg/K, h=6,55x10"%"  erg/K

Mostrou ainda que a constante k esta relacionada com a constante

universal dos gases R por
R

:N—A

onde N4 é arazao entre a massa de um mol e a massa de uma molécula
(ou constante de Avogadro, embora ndo mencione esse nome). A partir
do resultado conhecido R = 8,31 x 107 erg/mol K, obtém

.

k

N4s=6,175x10%®  mol™*

|
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Hipotese de Avogadro e equiparticao da energia

-

fA constante de Avogadro havia sido determinada até entdo de forma
indireta. Planck, além de obter N4 de forma direta, seu valor para essa
constante era a melhor estimativa da época. A constante de Avogadro é
consequéncia da hipotese de Avogadro cuja importancia reside em sua
conexao com a teoria cinética dos gases e com a teoria atbmico-
molecular e portanto com a estrutura discretizada da matéria. Durante o
século 19, a teoria discretizada da matéria foi desenvolvida pelos
guimicos e fisicos resultando na teoria atdbmico-molecular, na teoria
cinética e na mecanica estatistica. Um dos resultados fundamentais
dessas duas ultimas consiste no teorema da equiparticdo da energia e na
Intepretacao estatistica da termodinamica e em particular da entropia.

o |
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Perrin e
O movimento browniano



Movimento browniano

-

fA equiparticdo da energia esta implicita nas teorias sobre o movimento
browniano. Embora a particula que executa o0 movimento browniano
observavel tenha uma massa muitas vezes maior do que massa das
moleculas do meio em gue ela se move, sua energia cinética media &
igual a energia cinética de qualquer molécula e vale (3/2)kT.
Robert Brown (1827) mostrou que o movimento erratico e incessante de
particulas imersas n"agua nao tinha carater vital, isto €, ndo consistia de
movimento de organismos Vivos.
A teoria do movimento browniando foi desenvolvida por Sutherland
(1905) e Einstein (1905), que deduziram a expressédo D = kT /3mua
e ainda por Smoluchowski (1906) e Langevin (1908).
Einstein afirma que a grandeza apropriada para mensuracao € o
deslocamento e n&o a velocidade; em particular, o deslocamento
quadratico médio: (z?) = Dt

o |
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Esferas de resina
de raio 0,53 um.

Posicao anotada
a cada 30 s.

Movimento browniano

J. Perrin,
Les Atomes,

1913.
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Movimento browniano

-

fAs experiéncias de Perrin sobre o0 movimento browniano em 1908,
baseado na teoria de Einstein de 1905 sobre esse fenOmeno,
convenceram os mais céticos (Ostwald, por exemplo, mas nao Mach)
sobre a estrutura discretizada da matéria. Perrin obteve o seguinte valor
para a constante de Avogadro N4 = 6,85 x 1023 mol—!.

“Lagitation moléculaire échappe a notre perception directe comme le

mouvement des vagues de la mer a un observateur trop éloigné.

Cependant, si quelque bateau se trouve alors en vue, le méme

observateur pourra voir un balancement que lui révélera lagitaion gu’il ne

soupconnait pas.” J. Perrin, Les Atomes, 1913, p. 119.

“A agitacao molecular escapa a nossa percepcao direta como o

movimento das ondas do mar, de um observador longinquo. Entretanto,

se algum barco se encontra a vista, 0 mesmo observador podera notar
Lum balanco que Ihe revelara a agitacao da qual nao suspeitava.” J

-p. 30



Teoria atomico-molecular



Elementos quimicos e teoria de Dalton

-

|7Elementos guimico de Lavoisier (1789). Estabelecimento de elemento
guimico independente da teoria atbmica. Lei da conservacdo da massa
nas reacdes quimicas.
Teoria atomica de Dalton (1805, 1808). Substancias quimicas simples
sao constituidas de unidades elementares denominadas atomos. Regras
de combinacao: quando apenas um composto decorre da combinacéao de
duas substancias simples deve-se presumir qgue o0 atomo composto seja
binario. Exemplos: agua, HO, amoénia, HN. Constrdi a primeira tabela de
pesos atdmicos.
Berzelius (1814, 1818, 1826) constroi tabelas de pesos atdbmicos relativos
com base nas leis das proporc¢oes definidas, multiplas e reciprocas.
Continham incertezas derivadas da arbitrariedade na adocéo da
composicao quimica de certas substancias compostas. Exemplo:
Inicialmente Berzelius adota FeO, e FeOs; posteriormente, FeO e Fe,0Os.

o |
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Elementos quimicos de Lavoisier (1789)

PARTIE 11, DES SUBSTANCES SIMPLES. 135
TABLEAL DES SUBSTANCES SIMPLES.
-- e
NOME NMOOVEALY. ] NOME ANCIERS CORRESPONDANTS.
- Lumitre: ... i | Lumiére,
Chalenr,
H Principe de la chaleur,
Caloriques . .. v vnie s ¢ Fluide igné, .
Substances simples ’ Feun. |
gl E'lFP_i"'t'F“"'E“i Matiére du fen et de la chaleyr:
o ;ﬂﬁu':‘;ﬁmg‘ Air déphlogistiqué.
. Alr empiréal.
e S W Aiv viial.
s éldments des corps. | Base de I'air vital.
Gaz phlogistiqué,
Azote, ﬁ' Molette,
Base de la mofette.
(raz inflammable.
I Hydroglae:.coviis. t Base du gaz inflammable.
T [ SRS i Soulie,
Substances simples, Phusphm& .......... Phosphore.
nou métalliques,. | Carbone, . .« v+ | Charbon pur.
“ﬁﬂﬂhl'ﬂ Radical mm‘aat:que. .- Inconnu.
et acidifiables. ’ Radical Quorique . Inconnu,
Radical Lurumquu ..... Inconnu.

-
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-

Elementos quimicos de Lavoisier (1789)

! Substanees simples,

' miétalliques, /
n::;:rts hles

et acidifiables.

I_ Substances simples, \

salifiables , ferreuses, |

L]

L4

Antimoine . .. ... it

.-‘l.rgant SEALTLEL s A

T T e e

Beamath . oo o
Cobalbe s s
Ty R E Rt
Blaitn, » o0 oo piah s
| R S e
Mangandse .. .. 0.0 ¢
Meretire. . oviiviviins
Molybdéne. ... ......
Mackall o o Ay L
R e T s
L P e e
Plomb ,.o2u
Tungstene . . .. ... 3
E:in:fE: ......... -
B e Y e i
Magnésie. ... ... =
Ear]rte ......... SrEa
AMEING. e v e
IR e a wraan -

Anlimoine.

Argent,

Arsemic,

Bismuth.

Cobalt.

Cuivre,

“lain.

Fer.

Manganése.

Mercure.

Molybdéne.

Nickel.

O,

Platine.

Plomb.

Tungsténe.

Line,

Terre caleaire, chanx. ;
Magmisic, base de sel d’Epsom.
Barole, terre pesante,

Argile, terre de 'slun, bage de V'alun.
Terre silicense ., terre vitrifiable.

-
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O

water

O,

olefiant gas

OO

carbonic acid
sulphuric acid

283

acetous acid

Atomos de Dalton (1808)

©D

ammonia

@,

carbonic oxide

©00

carburetted hydrogen

@8@0

nitrous acid

%

sugar
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Pesos atomicos de Dalton (1808)

no. | substancia | peso || no. | substancia | peso
1 | Hydrogen 1 || 11 | Strontites 46
2 | Azote <) 12 | Barytes 68
3 | Carbone 5| 13 | Iron 38
4 | Oxygen 7 || 14 | Zinc 56
5 | Phosphorus 9 || 15 | Copper 56
6 | Sulphur 13 || 16 | Lead 95
7 | Magnesia 20 || 17 | Silver 100
8 | Lime 23 || 18 | Platina 100
9 | Soda 28 || 19 | Gold 140
10 | Potash 42 || 20 | Mercury 167
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Pesos atbmicos de Berzelius

el. | 1814 1818 1826 el. | 1814 1818 1826
O | 16 16 16,03 Cu | 129,03 | 126,62 | 63,42
S 32,16 32,2 32,24 Bi | 283,34 | 283,81 | 213,22
P 26,80 62,7 31,43 Pb | 415,58 | 414,24 | 207,46
Cl | 35,16 35,41 | 35,47 Sn | 235,29 | 235,30 | 117,84
C 11,986 | 12,05 | 12,25 Fe | 110,98 | 108,55 | 54,36
N 14,36 14.05 | 14,19 Zn | 129,03 | 129,03 | 64,62
H 1,062 0,9948 | 1 Mn | 113,85 | 113,85 | 55,43
As | 134,38 | 150,52 | 75,33 Al | 54,88 | 54,77 | 27,43
Cr | 113,29 | 112,58 | 56,38 Mg | 50,47 | 50,68 | 25,38
Si | 48,696 | 47.43 | 44,44 Ca | 81,63 | 81,93 | 41,03
Hg | 405,06 | 405,06 | 202,86 || Na | 92,69 | 93,09 | 46,62
Ag | 430,107 | 432,51 | 216,6 K 156,48 | 156,77 | /8,51
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Gay-Lussac e Avogadro

-

|7I_ei volumeétrica de Gay-Lussac (1809). Numa reacao quimica entre dois
gases, a razao entre os volumes dos reagentes é constante e
corresponde a uma fracao de numeros pequenos. Dois litros de
hidrogénio se combinam com um litro de oxigénio para formar dois litros
de vapor d"agua. Levou Berzelius a adotar as formulas H,O para a agua
e NH3 para a amonia.
Hipotese de Avogadro (1811). Volumes iguais de gases distintos, sujeitos
a mesma pressao e temperatura, contém o mesmo numero de moléculas.
(a) As massas moléculares sao proporcionais as densidades dos gases.
(b) A partir dos resultados de Gay-Lussac, uma molécula de agua deve
ser composta por uma “meia-molécula” (ou molécula elementar) de
oXxigénio e duas "‘meias-moléculas” de hidrogénio. Em geral as moléculas
de substancia simples sdo compostas por por uma ou mais moléculas
elementares. Hipotese rejeitada por Dalton (atomos iguais se repelem) e

UOI‘ Berzelius (incompativel com sua teoria dualista). J

—p. 38



Teoria atomico-molecular

-

|7I_ei de Dulong e Petit (1819). O produto do calor especifico pelo peso
atdbmico dos elementos na forma solida é constante. Utilizada por
Berzelius para corrigir a tabela de 1826.
Objecao de Dumas (1826) a hipotese poliatbmica de Avogadro.
Experimentamente, a densidade do vapor de mercurio € 100 vezes maior
do que a do gas hidrogénio. Logo o peso atdbmico do mercurio pelo
metodo da densidade de Avogadro seria a metade do valor obtido pelo
metodo de Dulong e Petit, em torno de 200.
A hipotese de Avogadro so foi reconhecida como contribuicdo importante
para a teoria atbmica décadas mais tarde quando Cannizzaro (1858) a
instituiu como fundamento da teoria molecular em seu curso de quimica.
Resolve o problema levantado por Dumas ao reafirmar que a molécula do
hidrogénio € diatbmica e a do vapor de mercurio € monoatdmica, como ja
interpretado por Gaudin em 1833. Cannizzaro recorre ainda a teoria

Lcinética de Clausius como suporte para a hipotese de Avogadro. J
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Lel de Dulong e Petit (1819)

substancia | calor esp. | peso at. | produto
Bismuto 0,0288 212,8 6,128
Chumbo 0,0293 207,2 6,070
Ouro 0,0298 198,9 5,926
Platina 0,0314 178,6 5,984
Estanho 0,0514 117,6 6,046
Prata 0,0557 108,0 6,014
Zinco 0,0927 64,5 5,978
Teldrio 0,0912 64,5 5,880
Cobre 0,0949 63,31 6,008
Niquel 0,1035 59,0 6,110
Ferro 0,1100 54,27 5,970
Cobalto 0,1498 39,4 5,896
Enxofre 0,1880 32,18 6,048
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Moléeculas de Gaudin (1833)

NHs é‘ A NH;




O problema da ligacao covalente

fo carater poliatdbmico dos gases de substancias simples, exigido pela T
hipotese de Avogadro, conciliou as leis ponderais provenientes da teoria
de Dalton e a lei volumétrica de Gay-Lussac. Exemplo:
a) 1 g de hidrogénio + 8 g de oxigénio — 9 g de agua;
b) 2 ¢ de hidrogénio 4+ 1 ¢ de oxigénio — 2 ¢ vapor d agua.
1) Primeira hipotese:
H(1g)+0O(8g)— HO(909), H=1,0=8
consistente com Dalton mas ndo com Gay-Lussac.
2) Segunda hipotese:
2H5 (4 g) + O, (32 g) — 2H50 (36 g), H=1 0=16
consistente com Dalton e com Gay-Lussac.
Problema 1: a ligacéo de dois atomos formando uma molécula diatbmica
nao tinha justificacao dentro das teorias da epoca. Na verdade, a ligacao,
denominada posteriormente de ligacao covalente, s6 pode ser justificada
Lposteriormente pela mecanica quantica. J
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Teoria cinética e mecanica estatistica



Equacao dos gases

-

fA relacao entre a pressao p e o volume V dos gases foi estabelecida e
verificada experimentalmente por Boyle, Mariotte, Amontons, Charles,
Gay-Lussac e Dalton. Carnot (1824), Clapeyron (1834) e Clausius (1851)
a escrevem na forma

pV = A(a +t)

onde t é a temperatura na escala Celsius. Carnot e Clapeyron adotam o
valor a = 267, obtido experimentalmente por Gay-Lussac (1802) e
Clausius, o valor a = 273, obtido experimentalmente por Regnault (1842).
Os trabalhos de Kelvin (1850) mostram que (a + t) se identifica com a
temperatura absoluta T'. A constante A deve ser proporcional a massa de
gas de modo que

pV = MrT

onde r € um parametro que depende apenas das caracteristicas do gas.

o |
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Teoria cinética dos gases

-

fDaniel Bernoulli (1738). Primeira teoria cinética. Particulas dotadas de
movimento translacional. A pressao exercida por um gas € devida ao
Impacto das particulas sobre as paredes do recipiente. Mostra que a
pressao e inversamente proporcional ao volume.

Herapath (1821) postula que os corpos solidos e fluidos séo constituidos
por atomos massivos e perfeitamente elasticos. Deduz a féormula

1 1
(4) pV = §va2 = §Mv2

onde N é o numero de moléculas, m é a massa e v é a velocidade delas.

Waterston (1845) sugere que a temperatura € proporcional a energia
cinética. Primeiro enunciado da equiparticdo: numa mistura de gases, a
velocidade qudratica media molecular € inversamente proporcional ao

peso especifico da molecula.
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Modelo de Kronig
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O produto da presséao pelo volume de um gas de moléeculas néo
Interagentes é igual a 2/3 da energia cinética de translacao.
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Hipotese de Avogadro e equiparticao da energia

A partir da equacao dos gases ideais e levando em conta que M = Nm,
onde N é o numero de moléculas de massa m,

pV:NmTT — — = mr

Mas, de acordo com a hipétese de Avogadro, V/N soO depende da
pressao e da temperatura e nao das caracteristicas do gas. Logo mr = k
deve ser uma constante universal. Assim

pV = NET

para todos os gases a baixas densidades. Conclui-se pois que

1 3
5771”02 — §kT

gue € uma expressao da equiparticdo da energia.
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Teoria cinética dos gases

-

fArtigo de Kronig (1856) considerado o primeiro trabalho sobre a teoria
cinética. Supde que as moléculas de um gas se movem em linha reta
com velocidade constante e paralela as paredes e deduz (4).
Clausius (1857), artigo fundamental sobre a teoria cinética. Deduz (4)
sem a restricao de Kronig sobre impacto perpendicular. Admite que as
moléculas podem ter outros tipos de movimento além do movimento de
translacdo, como o movimento de rotacao e vibracdo. Mostra que a
pressao nao é afetada por esses novos tipos de movimento. Clausius
propdes que as moléculas sao constituidas por varios atomos.
Aparentemente, parece nao ter conhecimento de que essa idéia ja havia
sido proposta pelos quimicos, inclusive para gases simples. Entretanto,
foi o primeiro a propor a idéia no ambito da teoria cinética. Com base em
(4) conclui que volume iguais de gases, sujeitos a mesma pressao e
temperatura contém o mesmo numero de atomos (sic) e a mesma

energia cinética de translacao.
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Teoria cinética dos gases

-

fMaxwell (1860) introduz a distribuicdo das velocidades das moléculas de

um gas
4

asy/m

Deduz (4) mas com v? interpretado como a velocidade quadratica média.

272
eV

“When two sets of particles communicate agitation to one another, the

value of Mv? is the same in each. From this it appears that IV, the number

of particles in unit volume, is the same for all gases at the same pressure

and temperature. This result agrees with the chemical law, that equal

volumes of gases are chemically equivalent”, James C. Maxwell,

“lllustration of the dynamical theory of gases”, Phil. Mag. 19, 19 (1860).

A primeira parte € o teorema da equiparticdo para o0 movimento de

translacdo. O segundo resultado € a hipotese de Avogadro, embora
LMaxweII Nnao 0 chame por esse nome mas por lei quimica. J

—-p. 49



Teoria cinética dos gases

fMaxweII demonstra ainda que a equiparticdo € valida também para o T
movimento de rotacdo. A partir da equiparticao entre os trés graus de
liberdade de rotacéo e trés de translac&o conclui que a razao entre 0s
calores especificos vale 4/3 enquanto os dados experimentais fornecem o
valor 7/5. Inconsisténcia resolvida posteriormente por Boltzmann em
1876 e Bosangquet em 1877 que propuseram, independentemente, um
modelo de moléculas diatomicas. ()

Problema 2. Maxwell nao aceita a supressao de um dos graus de

liberdade supostamente implicita na moléecula diatbmica. Argumenta

ainda que uma molécula diatdmica deve possuir ainda os modos de

vibracao que contribuiria para o calor especifico. Esse problema se

resolvera com a quantizacado dos graus de rotacao e de vibracao.

Problema 3: Os calores especificos dos solidos a baixas temperaturas se
desviam consideravelmente da lei de Dulong-Petit e se anulam no zero
absoluto. A solucéo desse problema se encontra na quantizacao dos

modos de vibracao (Einstein e Debye). J
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Calor especifico de gases
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Calor especifico de solidos
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Mecéanica estatistica

Determinacéo da energia de um oscilador harmonico.
Céalculo classico:

> fHe_H/dea;dp LT 1 p? N mw? 0
— — — — 7
[ e=H/ET dzdp 2m 2

Calculo guantico:
o0 —ne
E = Z”O:OO ne_m = k; e =hv = hw
an() € es/FT — 1
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Conclusao



Teoria de Rayleigh

fDe acordo com Rayleigh (1900), a formula de Wien para a densidade
espectral de energia p era apenas uma conjectura. Entretanto, a formula
de Wien dava uma descricado adequada dos dados experimentais
disponiveis a epoca e por isso chamou a atencao de Planck. Em 1900,
Rayleigh mostrou que seria possivel obter uma formula para p a partir do
teorema da equiparticdo da energia. Concluiu que p o« v*T'. Posterior-
mente, em 1905, escreve a formula para p com todas as constantes

712

kT

2 3
onde kKT é a energia de um oscilador de acordo com a equiparticao da
energia. Essa formula conhecida como lei de Rayleigh-Jeans é aquela

gue Planck teria obtido se tivesse tomado o limite ¢ — 0, ou ainda, se

tivesse usado o teorema da equiparticao da energia. Entretanto, Planck
aparentemente nao tinha conhecimento desse importante teorema

gquando apresentou sua formula em 1900. J
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Quantizacao

-

fA aceitacdo da teoria de Planck s6 ocorreu alguns anos depois de 1900.
Klein argumenta que isso se deve em parte aos ataques a teoria atdmica
feitos entre outros por Ostwald, Mach e Duhem. Além disso, Rayleigh e
Jeans mostraram a inconsiténcia da formula de Planck com a
equiparticao da energia. Por outro lado, Einstein, em 1905, mostrou que a
lei de Rayleigh-Jeans nao descrevia os dados experimentais e era
Internamente inconsistente pois implicava uma energia infinita para
grandes freqguéncias (denominada posteriormente por Ehrenfest de
catastrofe do ultravioleta). E importante notar que, a partir a lei de
Rayleigh-Jeans, podemos obter o valor da constante de Boltzmann, e
portanto da constante de Avogadro, mas nao o valor da constante h.
Einstein avancou ainda mais a teoria de Planck ao analisar o efeito
fotoelétrico e mostrar que nao apenas a energia dos osciladores &
guantizada, como fez Planck, mas que a propria radiacao é quantizada.

o |
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A logica da descoberta e a logica da justificativa

E importante notar que Planck n&o foi motivado por uma suposta crise da
fisica classica, denominada catastrofe do ultravioleta, como € afirmado
em alguns livros-textos de fisica moderna. A motivacao de Planck foi
encontrar uma formula que descrevesse os dados experimentais para o
espectro de radiacéo de corpo negro e sua deducéo a partir da teoria
estatistica. A inconsisténcia com a equiparticdo da energia e portanto
com a fisica classica é um fato revelado posteriormente. Devemos
lembrar ainda que, mesmo detectando-se uma inconsisténcia, nem
sempre € possivel afirmar claramente em que nivel de descricao
encontra-se a inconsisténcia: se ela esta num nivel mais profundo (das
grandes teorias) ou num nivel mais raso (dos modelos que sempre
utilizamos para descrever um fenémeno). De acordo com Brush "a ’crise’
da catastrofe do ultravioleta foi inventada depois que a teoria quantica
tinha sido proposta para mostrar que a mecanica newtoniana era

incorreta".
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