Evolugao dos Conceitos
da _fisica

Do atomo grego ao atomo de J3ohr

wiz (O-Q)- PIeduzzi

Departamento de _Lisica
Zviversidade _Ledeval de Santa Catarina

Flovianépolis, SC - 2015
(vevisado em julho/2019)






Como citar:

Peduzzi, L. O. Q. Do &omo grego ao atomo de Bohr. Publicacdo interna. Floriandpolis:
Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Catarina, 2015 (revisado em julho de
2019). 205 p.

Disponivel em: www.evolucaodosconceitosdafisica.ufsc.br



http://www.evolucaodosconceitosdafisica.ufsc.br/




Agradecimentos

A Danieli Galvani, pela vevisio ortografica (parcial) do texto e a
Alexandre (Iliveiva, pelas caricaturas da capa.






Do atomo grego ao atomo de Bohr

Sumario

ntrodugho

Introducdo, 1
Referéncias Bibliogréaficas, 7

1. QDo atomo grego ao Atomo de Dalton: um percurso através da

historia da fisica e da quimica

11
1.2
1.3
1.4
1.5

1.6
1.7
1.8
1.9

Introducéo, 10

A substéncia e a forma na composicdo de todas as coisas, 11

O atomismo, 15

As formas geomeétricas de Platdo, 20

A retomada do atomismo a partir do século XVII: a natureza ndo tem horror ao
vazio, 24

Da alquimia &rabe a ascensdo e queda do flogistico, 32

O atomismo de Dalton, 42

Um papel para a historia, 53

Referéncias Bibliogréficas, 56

2. Sobre o0 atomismo do século dezenove

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

Introducéo, 62

Clausius e Thomson: as bases conceituais da termodinamica, 67

O movimento browniano, 76

O atomo ndo é real: a rejeicdo de ndo observaveis em uma teoria cientifica, 80
Reversibilidade e irreversibilidade temporal, 83

A oposicdo cientifica e epistemoldgica de Boltzmann ao energetismo, 87
Referéncias Bibliogréficas, 94

3. A espectroscopia, o elétvon, os vaios A\ e a vadioatividade:

preladio a uma nova fisica

3.1
3.2
3.3
3.4

Introducéo, 98

Espectros: de Newton a Balmer, 102
Novas nuvens no céu da fisica classica, 109
A descoberta do elétron, 110






3.5
3.6
3.7
3.8

Do atomo grego ao atomo de Bohr

Os raios X, 119

A radioatividade, 122

A experiéncia de Millikan, 129
Referéncias Bibliogréaficas, 132

4. O quantum elementar de agdo

4.1
4.2
4.3
4.4

4.5
4.6
4.7
4.7

Introducéo, 136

A radiacdo de corpo negro, 138

A lei da radiacdo de Planck, 148

Obtencao das leis de Stefan-Boltzmann, Wien e Rayleigh-Jeans a partir da lei da
radiagéo de Planck, 156

Dos “fotoelétrons” de Hertz aos estudos de Lenard, 159

O quantum de luz, 163

Reacdes aos quanta de luz, 168

Referéncias Bibliogréficas, 170

5. Q) atomo de J3ohr

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9

Introducéo, 174

Os postulados de Bohr, 180

A quantizacdo das Orbitas e das velocidades no &tomo de hidrogénio, 183
A quantizacdo da energia e a primeira corroboracao da teoria, 188

O modelo de Bohr para o hélio ionizado, 190

O modelo de Bohr para &tomos de um elétron, 192

A teoria de Bohr e 0s espectros atdbmicos, 195

O principio da correspondéncia, 196

A guisa de concluséo, provisoria..., 200

5.10 Referéncias Bibliogréaficas, 204






ntrodugio

No prefécio a edigdo portuguesa do texto de Niels Bohr, “Sobre a constituicdo de &tomos e
moléculas”, editado pela Fundagdo Calouste Gulbenkian®, J. L. Rodrigues Martins? faz uma
interessante reflexdo sobre o valor didatico, cultural e epistemoldgico da historia da ciéncia a
partir do XI1 Congresso Internacional de Historia da Ciéncia realizado em Paris, no ano de 1968.
Logo ao inicio, ele ressalta que:

(...) mais uma vez se reacendeu o debate tantas vezes renovado entre os que defendem o extraordinario
interesse pedagdgico, o iniludivel significado cultural e o relevante alcance epistemoldgico da Histéria da
Ciéncia, e 0s que a relegam para uma posi¢ado apagada e secundaria, simples fonte de valores emotivos,
ou gratuita curiosidade intelectual para as horas de repouso e disponibilidade de espirito, numa posicéo
duplamente marginal: marginal em relacdo a Histéria Geral e marginal em relacdo a prdpria Ciéncia,;
mais uma vez, se abriu o debate oportuno entre os que propugnam a prevaléncia de uma auténtica
Historia da Ciéncia em todos os cursos de um Ensino Superior de vocagdo universitaria, integrado numa
pedagogia polivalente, personalista e cultural, de tonalidade fortemente humanista, verdadeira Escola
formadora de Homens, abertos a todas as frentes da Cultura, e os que defendem apenas, ou em primeiro
lugar, um Ensino Superior de vocacdo tecnocrética, orientado predominantemente para uma visdo de
realidade mais polarizada, diferenciadora, linear, acutilante e instrumental, fecunda Fabrica de Técnicos,
marcados por imperativos de eficiéncia e de produtividade, mas amputados de todas as dimens@es

humanas que n&o apontem diretamente para uma orientacao profissional (...).>

Continuando a discorrer sobre o significado das op¢des em jogo, ele diz que novamente se
abriu o debate entre aqueles que admitem que

(...) um auténtico cientista ndo pode, em verdade, reivindicar para si um perfeito e completo dominio da
Ciéncia que cultiva se ndo possuir, ao mesmo tempo, um conhecimento igualmente completo e perfeito
da evolugdo historica dessa mesma Ciéncia, até ao seu estado atual, como ha mais de meio século vem
ensinando o grande historiador George Sarton, na sua luta esforcada mas ingléria contra a fatalidade
dessa miopia epistemoldgica de que adoece a maioria dos investigadores e especialistas contemporaneos.
E os que, pelo contrario, asseguram que tais especialistas e investigadores ndo podem, de certo,
ultrapassar o condicionalismo que lhes é imposto na impiedosa luta da emulacgéo e da competi¢do em que
estdo empenhados no campo da atividade cientifica, e, por isso, para assegurarem a viabilidade da
conquista de direitos de prioridade e de descoberta, sdo forcados a uma preparacdo intensiva, orientada

exclusivamente para as exigéncias imediatas dos problemas propostos, na investigacdo tecnoldgica ou na

! Bohr, 1989, p. 5-26.
2 professor do Laboratério de Fisica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Luanda.
¥ Rodrigues, in Bohr, 1989, p. 7.
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investigacdo fundamental, o que ndo lhes deixa qualquer disponibilidade de tempo livre para, ‘mesmo de
modo passageiro, poderem se afastar das fecundas atividades em que trabalham, para se dedicarem a
consulta de velhas memorias cientificas’, como, melancolicamente, reconheceu o eminente biol6go

francés Jean Rostand (...).*

As justas preocupacdes do professor Rodrigues Martins trazem a discussdo uma matéria de
natureza polémica, dificil, complexa pelo nimero e pela amplitude das varidveis que abriga.
Entretanto, sdo pertinentes e atuais na medida em que questionam pressupostos e suscitam
posicionamentos no &mbito da educagdo e da pesquisa cientifica.

O texto “Do atomo grego ao atomo de Bohr” atua na perspectiva de que a historia da fisica
ndo pode ser desconhecida pelos que estudam e trabalham com essa ciéncia. Voltado prioritaria-
mente para o aluno universitario, procura explorar o potencial didatico, cultural e epistemoldgico
da fisica atdbmica. De fato, desde os seus primdrdios, o &tomo tem desempenhado um papel essen-
cial na estruturacdo de inimeras hipoteses, conceitos e teorias na Fisica, seja como protagonista
ou como coadjuvante.

O conhecimento grego, e 0 atomismo em particular, foi objeto de estudo por muitos fisi-
cos, alguns deles formuladores da mecénica quantica, que, em livros, artigos, conferéncias,
expressaram publicamente apreco pelas origens e pela historia da sua ciéncia.

Em “A natureza e 0s gregos™”, obra baseada em uma série de conferéncias proferidas por
Erwing Schrodinger (1887-1961) em 1948, como parte de suas atividades oficiais como professor
de fisica do University College, em Dublin, o autor diz que, no inicio das primeiras palestras
sobre a ciéncia grega, sentia-se na obrigacdo de explicar que o seu interesse pelos antigos ndo era
um mero passatempo pessoal. Longe de se constituir em uma perda de tempo, em termos
profissionais, como muitos poderiam inadvertidamente pensar, ao se aprofundar na historia de
varios séculos de um pensamento original que tem inicio no século VI a. C., na cidade jonica de
Mileto, e que logo se espalha por outras cidades-estado grega, Schrddinger objetiva reunir
elementos para uma visao mais critica da ciéncia atual.

A ciéncia € uma invencdo dos gregos. Talvez ai esteja a maior razdo para estuda-la e, co-
nhecendo-a, capacitar-se a admirar as suas conquistas e compreender as suas limitagdes.

O iluminismo jénio gera a idéia de que o mundo pode ser entendido. Desde entdo, estrutu-
ram-se conhecimentos sob a validade irrestrita desse inédito e original pressuposto. A busca de
explicagdes naturais para os fendmenos naturais, a procura de ordem e regularidade como regra
geral em um mundo que ndo compartimentaliza conhecimentos, ndo pode deixar 0s deuses sendo
em seus devidos lugares, ou mesmo negar a sua existéncia. Nesse novo horizonte de expectativas,
supersticOes e praticas magicas ou obscuras ndo podem competir com a razdo e a argumentacdo
l6gica.

* Ibid., p. 8.
® Schrodinger, 2003.
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As complexas relagdes da razdo com a observacéo, e as limitacbes dos sentidos, estudadas
pelos gregos, sdo ainda hoje matéria de vivo interesse, como adverte Schrodinger. “Serd que a
nossa imagem inventada do mundo se baseia unicamente nas percepcdes dos sentidos? Que papel
desempenha a razéo na sua formulacdo? Sera que essa imagem se assenta, em Ultima instancia e
de forma verdadeira, simplesmente sobre a razdo pura?”®

A idéia de que todas as coisas sdo constituidas por &tomos e espa¢o vazio da continuidade
ao postulado basico de que a Natureza € compreensivel. O som, a cor, 0 aroma, a rigidez, o calor
ndo sao atributos dos atomos, mas o resultado das interacbes dos (6rgdos dos) sentidos com a
diversidade das formas, dos movimentos e dos arranjos geométricos dos constituintes fundamen-
tais da matéria.

Os atomos constituem a Unica realidade imutavel; eles se movem no espago e no tempo, ao
longo de linhas retas; mantém inc6lume a sua individualidade, colidem entre si, associam-se,
desassociam-se, associam-se novamente... assim produzem a variedade dos fendmenos.

Mas a construgéo intelectual ndo prescinde da percepgédo sensorial. O famoso dialogo de
Demadcrito, que apresenta o intelecto em uma competicdo com os sentidos, deixa isso claro:

O intelecto afirma: O doce existe por convengdo, 0 amargo existe por convencgdo, o calor existe por
convengdo, o frio existe por convencao; na verdade, ndo existe nada sendo 4tomos e vazio.
Ao que os sentidos respondem: Pobre intelecto, pensas derrotar-nos ao mesmo tempo que de nds queres

. s 7
as provas de que necessitas? A tua vitoria é a nossa derrota.

Imortalizada na obra “De rerum natura” (“Sobre a natureza das coisas”), do poeta romano
Tito Lucrécio Caro (95-55 a.C), a hipotese atbmica é retomada no século XVII. Quando acorda
do seu sono profundo, para ndo mais adormecer, encontra uma ciéncia que comeca a ser regida
por novas regras.

O experimento controlado coloca o conhecimento cientifico em um novo patamar de de-
senvolvimento. Em meio a isso, o papel atribuido aos dados acirram disputas epistemologicas en-
tre aqueles que, como Francis Bacon (1561-1626) no Novum organum, consideram que eles estdo
na génese das teorias, e 0S que 0s véem como corroboradores ou refutadores em potencial de
idéias concebidas previamente pela razdo, como René Descartes (1596-1650).

A concepgdo realista da antiga filosofia atomistica coloca o &tomo no centro de discussdes
polémicas (a natureza tem ou n&o horror ao vazio?), na descricdo de estados dinamicos da
matéria (a pressdo de um gas, de Daniel Bernolli (1700-1782)), na estruturacdo de modelos
fisico-quimicos (o0 modelo de John Dalton (1766-1844)), na base de explicacGes sobre as reacbes
quimicas.

A imagem objetiva dos fenémenos, calcada na realidade objetiva do &tomo, sofre a sua pri-

® Ibid., p. 32-33.
" Ibid., p. 38, 83.
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meira crise com o advento do conceito de campo, de Michael Faraday (1791-1867). Segundo
Werner Heisenberg (1901-1976)%:

Uma interacdo entre campos de forcas, sem nenhuma substancia como suporte das forcas, era menos
facilmente compreensivel do que a idéia materialista da realidade, prépria da fisica atdmica, e introduzia
um elemento de abstragdo, ndo intuitivo, naquela imagem do mundo que, por outro lado, parecia tdo clara

e convincente.

A postulacdo de um meio material (o éter) dotado de tensGes elésticas, como suporte dos
campos de forga e veiculo de difusdo dos distdrbios eletromagnéticos, mostrou-se insatisfatoria
tanto pelas suas contradigdes internas como pela evidéncia experimental. Contudo, conforme
Heisenberg®:

Alguma consolagdo se encontrava no fato de que, pelo menos, as variagdes dos campos de forgas se
podiam tomar por processos no espago e no tempo descritiveis objetivamente, isto é, sem qualquer
referéncia aos processos de observagdo e que, por conseguinte, correspondiam a imagem ideal,
comumente aceita, de um fluir no espago e no tempo segundo leis determinadas. Além disso, era licito
conceber os campos de forgas observaveis somente nas suas interagdes com os atomos, como gerados por
estes, e, de certo modo, ndo havia necessidade de recorrer aos campos, sendo para explicar os
movimentos dos atomos. Desta maneira, a Unica realidade continuava a ser constituida pelos atomos [e

pelo espago vazio entre eles].

Uma segunda e mais aguda crise € provocada pelo surgimento do energetismo, uma filoso-
fia que vai contestar a visdo mecanicista da natureza e a realidade do 4tomo. Serd mesmo deseja-
vel construir conhecimentos a luz deste (e de outros) ndo observavel, na ciéncia? Que evidéncias
experimentais confirmam a existéncia do atomo? As conquistas da teoria cinética dos gases e o
papel desempenhado pelo atomo na quimica ndo sdo suficientes para arrefecer as criticas ao ato-
mismo. Afinal, a termodindmica e a sintese maxwelliana ndo prescidem do atomo?

Em meio ao debate cientifico e epistemoldgico entre Ludwig Boltzmann (1844-1906), um
defensor incondicional do atomismo e da visdo mecanicista da natureza, e Wilhelm Ostwald
(1853-1932), que advoga a exclusdo do 4&tomo da ciéncia, 0 século XIX chega ao fim; e com ele a
constatacdo de que atomo ndo € o ultimo limite de divisdo da matéria, com as descobertas do
elétron, do raios X e da radioatividade.

O fato de o0 atomo ter uma estrutura interna ndo abala a imagem materialista do mundo. A
realidade objetiva da matéria estd nas particulas elementares que constituem o atomo. Muda o
foco, mas a esséncia da idéia é a mesma. E nesta “simplicidade” que reside a forca de persuasio
dessa visdo de mundo.

® Heisenberg, 1980, p. 12.
° Ibid., p. 12.
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O elétron, os raios X e a radioatividade, e toda a gama de novos problemas tedricos e
experimentais que suscitam, mostram o0 equivoco daqueles que, desconhecendo a licdo da
historia, em outros episodios semelhantes, consideravam a fisica quase completa. Havia, de fato,
muito mais (e ainda ndo suspeitadas) coisas por fazer do que buscar explicacbes mais
satisfatorias, no quadro da fisica classica, para alguns fendmenos como a radiacao do corpo negro
e a emissdo de particulas carregadas (elétrons) por metais expostos a radiacdo de certas
frequéncias.

Como bem ressalta Louis de Broglie (1892-1987):

Para o sabio, o julgar a ciéncia acabada é uma ilusdo tdo completa como para o historiador é pensar que a
histéria terminou. Quanto mais progridem 0s nossos conhecimentos, tanto mais a natureza se mostra
detentora de uma riqueza quase infinita nas suas diversas manifestagdes. Mesmo no dominio de uma
ciéncia ja tdo desenvolvida como a Fisica, ndo temos razdo alguma para pensar que estdo exaustos 0s

. . (.10
tesouros da natureza ou que estamos quase a terminar o seu inventario.

Um novo e revolucionario conceito introduzido na fisica por Max Planck (1858-1947), em
1900 - o quantum elementar de agdo — vai definitivamente mostrar que no dominio atdbmico a
fisica deve lidar com um mundo regido por leis e regras muitas vezes estranhas a fisica classica,
que nao admitem analogias puras e simples com fendmenos ja conhecidos.

O modelo atbmico de Bohr evoca a imagem do atomo como um sistema solar em
miniatura, mas Bohr sabe das limitagdes desse tipo de representacdo. “A intervencdo do quantum
de acdo impede o infinitamente pequeno de ser uma reducdo homotética do infinitamente
grande”.

A estabilidade intrinseca das configuragdes eletronicas ndo pode ser explicada pela fisica
classica. Da mesma forma, a emissdo de radiacdo prevista pela teoria classica ndo é compativel
com 0s espectros de emissdo dos elementos quimicos. Assim, a luz do quantum de agéo, Bohr
impde condicBes especificas ao 4tomo de Rutherford e desenvolve o seu paradoxal e bem
sucedido modelo. O principio da correspondéncia assegura que, quando a constante de Planck
ndo tem um papel significativo no ambito dos fendmenos, as predi¢cBes da fisica quantica
correspondem as da fisica classica.

A intuicdo e a inspiracdo, nem sempre faceis de justificar, manisfestam-se agudamente nas
proposicOes de Bohr. Elas sdo ingredientes essenciais, pecas integrantes, condi¢cdes necessarias
(mas ndo suficientes) a estruturagdo de uma nova fisica. O processo de construgdo e desenvolvi-
mento da ciéncia ndo abdica das singularidades, mas é coletivo por natureza e demanda tempo a
sua elaboracao.

1% De Broglie, 1958, p. 30.
" Ipid., p. 18.
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A falta de uma linguagem prépria para tratar os problemas ao nivel atdbmico é apontada
com bastante clareza por Bohr, em uma conversa com Heisenberg?:

Pretendemos dizer algo sobre a estrutura do 4&tomo, mas falta-nos uma linguagem em que possamos Nnos
fazer entender. Estamos na mesma situacdo de um marinheiro abandonado numa ilha remota, onde as
condicOes diferem radicalmente de tudo o que ele jamais conheceu e onde, para piorar as coisas, 0S
nativos falam uma lingua desconhecida. Ele tem que se fazer entender, mas ndo dispGe de meios para
isso. Nesse tipo de situacdo, uma teoria ndo pode ‘esclarecer’ nada, no sentido cientifico estrito habitual
da palavra. Tudo o que ela tem a esperanca de fazer € revelar ligagbes. Quanto ao mais, ficamos tateando

da melhor maneira possivel... Fazer mais do que isso estd muito além dos recursos atuais.

O papel desempenhado pelo quantum de a¢do nos fendbmenos atdmicos nao abala a convic-
cdo de Planck de que ha uma realidade objetiva independente do observador. Com a evolucédo do
conhecimento cientifico, aperfeicoam-se as representacdes dessa realidade. Os objetos gerados
por uma nova representacdo possuem (em regra) um nivel de realidade mais elaborado que a sua
precedente, dai ndo se exigir que eles possam ser compreensiveis a partir dos elementos de visdes
de mundo mais ingénuas.

Habitos psicolégicos fortemente arraigados as experiéncias classicas usuais tiram do
pensamento a flexibilidade necessaria & compreensdo de novos conceitos. Desse modo, como
argumenta Gaston Bachelard (1884-1962) em “O novo espirito cientifico”™, faz-se com
frequéncia necessario desaprender certas coisas de modo a poder vé-las de uma outra forma,
como partes de uma construgdo erigida em bases conceituais distintas da anterior.

Os fotons de Einstein ndo tém analogo na mecéanica classica. Com massa de repouso nula e
movimentando-se com a velocidade da luz, eles diferem dos corpusculos newtonianos de luz ou
de qualquer outro corpo material. Da mesma forma, ndo ha anéalogo classico para o elétron.
Nesses termos, um atomo nao se assemelha a um modelo em miniatura do sistema solar, pois um
elétron ndo € um corpusculo esférico ou quase-esférico, também ndo € uma nuvem em volta do
nticleo, n4o &, enfim, nenhuma coisa que possa ser identificada com algo conhecido™.

De fato, € irreversivel a crescente diminuicdo do carater intuitivo dos objetos e dos
fendmenos de uma ciéncia dindmica, em constante mutag&o. Segundo Planck®:

Em comparacéo com a imagem do mundo primordial e ingénua, a atual cosmoviséo cientifica oferece um
aspecto estranho e realmente insélito. As impressdes sensoriais imediatas, nas quais o trabalho cientifico
tem sua origem, desapareceram por completo. Ver, ouvir e tocar ndo desempenham nela nenhum papel.
Uma olhada ao interior de um laboratério de pesquisa revela que essas fungfes tém sido substituidas por

uma colecdo de aparelhos extremamente complexos, intrincados e dificeis de manejar, inventados e

12 Heisenberg, 1996, p. 54.

13 Bachelard, 1986, p. 65.

% Feynman, 1989, p. 164-165.
15 planck, 2000, p. 94.
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construidos para a resolucdo de problemas que s6 podem ser colocados com a ajuda de conceitos
abstratos e simbolos matematicos e geométricos e que com frequéncia resultam absolutamente

incompreensiveis para 0s nao iniciados.

Ha vinte e cinco séculos, Heraclito de Efeso (576-480 a.C) disse que “sd se pode entender
a esséncia das coisas quando se conhecem sua origem e seu desenvolvimento”. Com igual clareza
e perspicécia, ele também afirmou que a natureza ama esconder-se, veiculando a idéia de que
existe uma realidade oculta por tras da aparéncia imediata do fendmeno sensivel.

“A natureza ama esconder-se” é titulo de um livro escrito por Shimon Malin*®, no qual o
autor'” explora os insights proporcionados pela teoria quantica sobre a natureza da realidade. O
que ¢ essa realidade oculta? Qual a sua relagdo com o mundo sensorial? E possivel reunir o
oculto e 0 manifesto em uma formulacdo inteligivel? A essas questfes, formuladas na introdugdo
do texto, somam-se muitas outras: Que papel tem o observador nesse novo e desconcertante
mundo? E ainda possivel falar em representacdes “palpaveis” da realidade objetiva? Os objetos
atdbmicos tém ou ndo realidade fisica independente dos seres humanos e de suas observacoes?
Pode-se estender ao nivel atdmico a objetividade e o determinismo da fisica classica?

E, enfim, em uma fisica que perscruta o (sempre) enigmatico universo do infinitamente pe-
gueno que se vai buscar respostas a preocupacdes antigas de um espirito que ndo envelhece pelas
sempre novas e perturbadoras questdes que propde.
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Capitulo 1

Do atomo grego ao atomo de Dalton:
um pevcurso atraves da histovia da fisica e da quimica



1. Do atomo grego ao atomo de Dalton: um percurso através da historia da fisica e da quimica

1.1 Introducéo

Ao se reportar a seus primeiros questionamentos a fisica atbmica, quando estudante,
Werner Heisenberg (1901-1976) reitera a sua forte insatisfacdo em relacdo a forma como o autor
de um de seus livros-texto de fisica fazia a representacdo de uma molécula de diéxido de car-
bono: ganchos e colchetes prendiam dois atomos de oxigénio a um atomo de carbono.

Para Heisenberg™, “ganchos e colchetes eram estruturas arbitrarias, cujas formas podiam
ser alteradas ao bel-prazer de cada um, de modo a adapta-los a diferentes utilidades. No entanto,
0s atomos e suas combinacdes em moléculas deveriam ser regidos por rigorosas leis naturais”.
Isso, evidentemente, “ndo deixava margem alguma para invencGes humanas, como ganchos e
colchetes”.

O estagio ainda muito incipiente da fisica atdbmica no comeco do século passado, fez com
que o autor do texto recorresse a um modelo mecanico bastante simples para enfatizar, pela forca
das imagens, que, na molécula de dioxido de carbono, a natureza liga dois (e ndo trés ou mais)
atomos de oxigénio a um de carbono.

E evidente que nem todas as acbes didaticas que visam facilitar a compreensdo e o
aprendizado do estudante sdo bem sucedidas. Nesse caso particular, o autor do texto ndo poderia
imaginar que estaria ilustrando, a um dos formuladores da teoria quantica, as imensas e incontor-
naveis dificuldades de importar imagens do mundo classico para o dominio microscépico.

De qualquer modo, naquele momento, a semente da duvida se instalava no pensamento de
Heisenberg. A busca por respostas, se ndo definitivas, remete-o ao estudo das origens historicas
do atomismo.

Certamente, ha muitas perguntas que o estudante de hoje pode se fazer sobre o conceito
ou a idéia de atomo, algumas delas, talvez, compartilhando preocupacbes manifestadas por
Heisenberg. Assim, qual a origem desse conceito e 0 que visava explicar, quando foi formulado
pela primeira vez? Como essa idéia se disseminou e se modificou ao longo do tempo? Que resis-
téncias enfrentou? Que influéncias sofreu e exerceu com as mudancas metodoldgicas da ciéncia?
Até que ponto se pode fazer, sem contradi¢cdes, uma imagem classica do atomo, associando-o,
por exemplo, a esferas ou elipsoides? O atomo é real?

O presente capitulo explora essas e outras importantes questdes, abordando contedos
relativos ao atomismo em um extenso periodo da historia do pensamento cientifico. Inicia
procurando mostrar como se estabeleceram as primeiras tentativas de compreender o visivel, a
partir do invisivel, entre os gregos antigos. Examina a seguir, no ambito da fisica, em que
contexto se desenvolve a retomada do atomismo a partir do seculo XVII. Algumas consideragdes
sobre a alquimia arabe e a alquimia medieval européia desencadeiam discussdes sobre a ascensao
e queda do flogistico, um conceito que origina uma série de estudos, na quimica, que véo

! Heisenberg, 1996, p. 10.
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ressaltar a natureza atbmica da matéria. Finaliza com um contraste entre o &tomo grego e o0 atomo
de Dalton, advertindo sobre a inaplicabilidade do conceito de precursor historico.

O fascinio que o atomo exerce sobre o pensamento cientifico parece bem expresso por
James C. Maxwell (1831- 1879), no final do seculo XIX:

Ainda que com o passar dos tempos tenham ocorrido catéstrofes, e talvez possam ainda ocorrer nos
céus, ainda que sistemas antigos possam ter sido dissolvidos e novos sistemas possam emergir de suas
ruinas, as moléculas [isto é, os a&tomos!] de que se compBem estes sistemas [a Terra e todo o sistema
solar] — as pedras fundamentais do universo material — permanecem intactas e frias. Continuam hoje

como foram criadas — perfeitas em nimero, medida e peso (...).2
e por Richard P. Feynman (1918-1988), quando diz que:

Se, em algum cataclisma, todo o conhecimento cientifico fosse destruido e apenas uma sentenca fosse
passada adiante as geracdes seguintes de criaturas, que enunciado conteria a maior quantidade de
informacdes com o menor nimero de palavras? Acredito que seria a hipétese atbmica (ou o fato

o . ; . . ) 3
atdmico, ou como quiser chama-lo) de que todas as coisas compdem-se de a&tomos.

1.2 A substéancia e a forma na composic¢do de todas as coisas

A teoria atbmica da matéria € mais uma notavel invencéo grega. A idéia de que a matéria
¢ constituida por atomos, isto €, por corpusculos indivisiveis, foi estabelecida por Leucipo de
Mileto (460-370 a.C.) e desenvolvida por Demacrito de Abdera (470-380 a.C.). O aparecimento
dessa concepc¢éo € parte integrante de uma cultura cientifica que, desde o século VI a.C., com
Thales de Mileto (640-562 a.C.), comeca a dar 0s primeiros passos na tentativa de compreender
racionalmente o mundo natural.*

De que o mundo é feito? é a pergunta que orienta os estudos dos primeiros filésofos gre-
gos, que comecam a buscar respostas que ndo mais admitem conjecturas associadas a mitos, ma-
gias e supersticoes.

Para Thales, a matéria primitiva da qual se originam todas as coisas € a dgua. Sem agua
ndo ha vida nos mundos vegetal e animal. Essa dependéncia reforca as convicgdes tedricas de
Thales, que também vé no mundo inanimado diferentes manifestacfes desse elemento, por exem-
plo, a neve, o gelo, o ar (Umido) e o vapor (constituinte das nuvens).

Anaximandro (611-545 a.C), também de Mileto, discorda de Thales. A agua ndo pode ex-
plicar a poeira, pois as qualidades de iumido e seco sdo opostas. Esses opostos, supde ele, devem
ter se diferenciado a partir de uma mesma substancia, esta sim, origem de tudo. N&o conseguindo

2 Pais, 1995, p. 93.

* Feynman, 1995, p. 39.

* Mileto é uma das cidades gregas localizada na Jonia, sudoeste da atual Turquia. As bases de uma nova forma de
conhecimento que ai comega a se estruturar logo se espalham para outras cidades gregas, em ilhas do mar Egeu e
continente (particularmente na Italia).
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identificar que substancia € esta, ele a designa pelo nome de apeiron, que significa indeterminado.
E a partir do apeiron, por processos ainda desconhecidos, que a natureza exibe suas formas e fe-
ndmenos.

Segundo Anaximenes (585-528 a.C.), outro grande filosofo milesiano, tudo ¢ ar, em dife-
rentes graus de compactacdo. Quer dizer, € a maior ou menor rarefacdo ou condensacdo desse
elemento que explica a diversidade das coisas. Assim, o fogo € ar muito rarefeito; a nuvem, a
agua e a terra, em suas distintas formas, isto é, os solidos, resultam, respectivamente, da progres-
siva condensacao desse elemento.

A infinita diversidade das coisas e dos fendmenos talvez esconda, em sua esséncia, um
elemento Unico estruturador de tudo, admite inicialmente Heraclito de Efeso (576-480 a.C.). No
entanto, a concepc¢do da propria natureza dessa substancia, imutavel em si mesma, constitui, em
sua visdo, um contra-senso com o dinamismo das transformacdes e dos processos existentes no
mundo material. Por isso, ele elege o fogo, “a0 mesmo tempo matéria e forca motriz”>, como um
elemento simbolo de todo esse dinamismo. Mas esse fogo ndo é uma chama material; muito
menos um tijolo fundamental da natureza. E, sob muitos aspectos, um conceito semelhante a
moderna energia.

De acordo com o filésofo jonio Xendfanes de Colofon (570-460 a.C), a origem de todas
as coisas, o elemento primordial do Universo, € a terra.

Empédocles de Agrigento (492-432 a.C.) rompe com 0 monismo dos primeiros filosofos.
A natureza é complexa demais para ser explicada pelas transformacdes de uma Gnica substancia.
A terra, a agua, o ar e o fogo, combinados entre si e em percentuais variados, sdo as raizes
ultimas, os constituintes fundamentais de tudo o que existe.

Além dessa proposicao inovadora dos quatro elementos, que sera mais adiante retomada
por Aristoteles de Estagira (384-322 a.C.) para explicar a composicdo dos objetos terrestres (mas
ndo celestes)®, Empédocles considera que todos os fendmenos (como o movimento e a agrega-
cao/desagregacdo da materia) ocorrem pela acdo de duas forcas bésicas da natureza: a “forca
amor” (atracdo), que aproxima os diversos elementos e a “forca 6dio” (repulsdo), que os separa.
Assim, “em seu modo poético e qualitativo, Empédocles é o primeiro a postular a realidade das
causas no mundo fisico e a identifica-las com forcas”’. Para a ciéncia jénica, 0 movimento e as
transformacdes da matéria primordial sdo atributos inerentes a esta matéria, o que dispensa a ana-
lise causal de qualquer evento.

Em um de seus poemas, Empeédocles enaltece a figura de um homem de extraordinarios
conhecimentos, que sabia mais do que era possivel a alguém aprender em dez ou vinte vidas.

> Heisenberg, 1995, p.52.
® Peduzzi, 1996.
7 sambursky, 1990, p. 39.
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Esse filosofo é Pitagoras de Samos (570-497 a.C.), fundador de uma escola de pensamento com
bases filoséficas inteiramente diferentes da escola materialista de Mileto.

Fig. 1.1 - Pitagoras, em detalhe do afresco “A escola de Atenas”, de Rafael, Palacio
Apostdlico, Vaticano, 1506-1510.

Como os milesianos, Pitagoras acredita na existéncia de uma matéria primordial, mas néo
se ocupa em especular que substancia é essa. O mundo, para ele e seus seguidores, é governado
pelos numeros.

Os numeros constituiam o verdadeiro elemento de que era feito 0 mundo. Chamavam Um ao ponto,
Dois a linha, Trés a superficie e Quatro ao solido, de acordo com 0 ndmero minimo de pontos necessa-
rios para definir cada uma dessas dimensdes. Os pontos se somavam para formar as linhas; as linhas,
por sua vez, para formar superficies; e estas para formar os volumes. A partir de Um, Dois, Trés e

. . 8
Quatro podiam construir o0 mundo.

As diferencas entre as diversas espécies de coisas devem ser buscadas na forma, nas dis-
tintas estruturas geométricas dos corpos, determinadas pelos nimeros. “A énfase é deslocada da
matéria [que afinal de contas é comum a todas as coisas] para a forma. A estrutura € a realidade
fundamental, e esta estrutura pode ser expressa numericamente, em termos de quantidade™®.

Apesar de indissociaveis, a relacdo nimero-objeto ndo implica que os pitagdricos conce-
bam os corpos como um conglomerado de pontos materiais. Os nimeros irracionais impedem
qualquer especulacdo nesse sentido, j& que ndo podem ser escritos como nenhuma combinacao de

nimeros inteiros. A incomensurabilidade entre o lado e a diagonal do quadrado ilustra isso™.

® Farrington, 1961, p. 37.
% Guthrie, 1987, p. 36.
19 Bastos Filho, 2003, p. 206-207.
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Assim, seja | o lado de um quadrado de diagonal d. De acordo com o teorema de
Pitagoras,
d2 =12 +12
d? =21 . (1)
Sendo m e n dois nimeros inteiros e admitindo-se, por hipétese, que a razéo entre de |

possa Ser expressa pela raz&do entre esses numeros, tem-se que

_m (2)
n

2
m_2:2 ,

n

m? = 2n% . (3)

Segundo a relagéo ( 3), m? é par, e m é par. Como m/n € irredutivel, entdo n deve ser

um numero inteiro impar.
Seja b a metade de m, isto é,

b=— . (4)

De (4)em (3), segue que
4% = 2n? ,

n? = 2p? . (5)

Conforme (5), n? é par. Por conseguinte, n deve ser um numero inteiro par.

As relacBes (3) e (5) envolvem uma contradi¢do, pois um mesmo numero, n, ndo pode
ser par e impar. Assim, a razdo entre a diagonal e o lado do quadrado, /2 , ndo pode ser expressa
como a razdo entre dois nimeros inteiros.

Como irad frisar mais tarde Aristoteles, os pontos dos pitagoricos ndo tinham peso ou
nenhum outro atributo fisico.™

Pitagoras, na verdade, € um filésofo envolvido em grandes mistérios. Ndo deixou nada
escrito. O mito que se criou em torno da sua pessoa, juntamente com o voto de siléncio que
proibia aos pitagdricos divulgarem os ensinamentos de seu mestre, impede uma distin¢do clara
entre o que ele realmente descobriu e 0 que foi descoberto por seus seguidores. Dizia-se que 0s
pitagdricos “eram mais admirados por seu siléncio do que os mais famosos oradores por seus

" Gorman, 1989, p. 157.
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discursos”*?. De fato, 0s conhecimentos desenvolvidos pelos membros dessa comunidade s6 vie-
ram a publico quase cem anos depois da morte de Pitagoras. De qualquer modo, a principal con-
tribuicdo dessa escola filoséfica, no campo cientifico, foi a tentativa que fizeram de matematizar
a natureza.

A simetria de certas figuras da geometria plana, como o circulo, o triangulo equilatero e o
quadrado, entre outras, chamava a atencdo dos pitagoricos. A geometria espacial certamente nao
poderia prescindir do arranjo regular e simétrico das formas, da beleza. Guiados por esse senti-
mento, identificaram os cinco poliedros regulares: o cubo, o tetraedro, o octaedro, o dodecaedro e
0 icosaedro.

E levado igualmente por consideracbes de simetria e beleza que Pitagoras formula a
hipdtese de ser a Terra um corpo esférico. Para Thales e Anaximenes ela era plana; segundo
Anaximandro, é cilindrica.

1.3 O atomismo

De acordo com Leucipo e Demdcrito, a matéria ndo é continua. Ela é constituida de
“germes” eternos, minasculas particulas duras, indestrutiveis, indeformaveis, inacessiveis ao olho
humano. Por concebé-las como as menores subdivisdes possiveis da matéria, foram chamadas de
atomos.

Fig. 1.2 - "Demdcrito e Heréaclito”. Oleo sobre tela de Giuseppe Maria Crespi (1665-
1747). Museu de Augustins, Tolouse.™

Sob a acdo de forcas da mais diversa natureza, a matéria se desagrega, dissolve-se,
despedaga-se, mas os seus elementos basicos permanecem incélumes, pois nada pode voltar ao
nada. Como nada pode surgir do nada, s&o novas associa¢fes desses “germes” que vao constituir
novos corpos. E desse modo que a natureza opera, refazendo os corpos uns a partir dos outros,
sem a intervencéo de deuses.

12 Rutherford, 1991, p. 12.
13Corbislmagens, 2015.

15



1. Do atomo grego ao atomo de Dalton: um percurso através da historia da fisica e da quimica

N&o é por certo em virtude de um plano determinado nem por um espirito sagaz que 0s atomos se
juntaram segundo uma certa ordem; também ndo combinaram entre si com exatiddo os movimentos que
teriam; mas, depois de terem sido mudados de mil modos diferentes através de toda a imensidade,
depois de terem sofrido pelos tempos eternos toda a espécie de choques, depois de terem experimentado
todos os movimentos e combinagdes possiveis, chegaram finalmente a disposicdes tais que foi possivel
0 constituir-se tudo o que existe. E é por assim se terem conservado durante muitos anos, uma vez
chegados aos devidos movimentos, que 0s rios saciam 0 avido mar com suas grandes aguas, que a
Terra, aquecida pelo vapor do Sol, renova as suas producdes, e florescem todas as racas de seres vivos,

(14
e se sustentam os fogos errantes pelo céu.

Os atomos de Democrito sdo todos feitos de uma mesma substancia. Diferem em
tamanho, forma, movimentos e arranjos geométricos, sendo a diversidade de todas as coisas
explicadas por essas diferencas.

Desse modo, a maior ou menor rigidez de um sdlido esta associada ao grau de compac-
tamento dos atomos que o constituem. Por exemplo, ha muito mais espacos vazios entre os ato-
mos de um objeto flexivel do que os existentes em um corpo rigido, como uma pedra, 0s quais se
encontram fortemente agrupados. Por esse motivo, esses objetos respondem de forma diferente
quando submetidos a acdo de uma mesma forca ou agente deformador: hd uma variacdo de
volume no corpo flexivel, mas ndo na pedra, que mantém sua forma inalterada.

A fim de explicar o contraste entre o sabor doce, amargo ou azedo das coisas, 0S
atomistas gregos apelavam para a forma diversificada dos atomos. Enquanto atomos lisos e
arredondados eram responsaveis pela agradavel sensacdo do doce, ao paladar, &tomos de forma
irregular, pontiagudos, que podiam produzir até mesmo pequenas escoriacdes na lingua, eram a
causa do gosto de azedo ou de amargo de certas coisas. De fato,

(...) ndo h& nenhuma razéo para supor que a sensa¢do do doce seja produzida por atomos lisos, nem a de
picante por dtomos pontiagudos. Alias, isto ndo faz qualquer sentido em nossa fisica. Mas é a imagem
em si que é interessante, porque nos fez compreender o tipo de raciocinio e de explicacdo que se podia

entdo encontrar15.

Também os sons agradaveis, como os das fontes d’agua, ou 0s que 0S musicos com
maestria extraem de seus instrumentos, séo compostos por atomos arredondados, que contrastam
com os de forma irregular, origem de sons estridentes, desafinados, que ferem os ouvidos.

O fogo dos raios, formado por atomos pequenos, capazes de atravessar diminutos poros
da matéria, € muito mais penetrante do que o fogo comum das tochas, de atomos muito maiores.

Se a agua flui com facilidade, sob o menor constrangimento, é porque é formada por
elementos pequenos e rolantes. O mel, de natureza mais espessa e de movimento mais lento, nas

“ Lucrécio Caro, 1962, p. 74.
5 enoble, 1990, p. 327.
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mesmas condic¢des, ndo pode reunir atomos tdo redondos e lisos. Ja a luz, € constituida por
atomos muitissimo finos, arredondados, velozes e sutis.

A filosofia atomista ndo restringe as suas explicacbes a matéria inorganica. S&o 0s
fendmenos do mundo natural, em seu todo, incluindo aspectos relativos a prépria vida, que ela
almeja elucidar.

Quase dois mil e quinhentos anos depois, em um discurso proferido na reunido de
abertura do Congresso Internacional sobre Terapia através da Luz, realizado na cidade de
Copenhague, em 1932, Niels Bohr (1885-1962), um dos fundadores da mecénica quantica,
mostra a atualidade dessa concepc¢do. Ressaltando as diferencas e especificidades proprias da
pesquisa realizada em fisica e em biologia, e que nao é plausivel qualquer pressuposto que aluda
a biologia algum tipo de lei especial que seja incompativel com as regularidades fisico-quimicas
ja estabelecidas, ele diz que:

As maravilhosas caracteristicas constantemente reveladas nas investigacdes fisiol6gicas, e que diferem
tdo marcantemente do que se conhece sobre a matéria inorgénica, levaram os biélogos a crer que
nenhuma compreensdo adequada dos aspectos essenciais da vida é possivel em termos puramente
fisicos. Por outro lado, dificilmente se poderia dar uma expressdo inambigua a visdo conhecida como
vitalismo, que parte do pressuposto de que uma forga vital peculiar, desconhecida dos fisicos, rege toda
a vida orgéanica. Na verdade, penso que todos concordamos com Newton em que o fundamento ultimo
da ciéncia é a expectativa de que a natureza exiba efeitos idénticos em condic6es idénticas. Portanto, se
pudermos avancar tanto na analise dos mecanismos dos organismos Vvivos quanto na dos fendmenos

- . . - . . .. 16
atdmicos, ndo deveremos esperar descobrir nenhuma caracteristica alheia a matéria inorganica.

A cinemaética atomista pressupde a existéncia do vazio, da auséncia de matéria, do nada.
Contudo, como ressalta Aristoteles no Livro 1V da “Fisica”: “A conclusdo do movimento a partir
do vazio ndo é de modo algum necesséria... Ele ndo é, de maneira alguma, condi¢éo absoluta de
todo movimento... E isso se vé principalmente no turbilhdo das coisas continuas, nos liquidos, por
exemplo™®’. O deslocamento de um peixe na &gua ilustra o0 movimento de um corpo sélido em
um meio continuo.

Além disso, argumenta Aristoteles, a propria nocédo de &tomo é incompativel com a logica
que admite a divisdo da matéria em quantidades cada vez menores, pois por que haveria este
processo de se deter em algum ponto?

Uma analogia com a geometria permite um melhor entendimento dessa objecéo
aristotélica. Assim,

(...) se, por exemplo, divide-se uma linha em partes cada vez menores podemos perguntar se a menor

parte obtida é ainda uma linha, uma linha indivisivel ou atomo linha. Se a resposta € afirmativa, a

16 Bohr, 1995, p. 12-13.
7 Duvernoy, 1993, p. 34.
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objecdo é imediata: por que, entdo, esta pequenissima linha ndo vai seguir sendo divisivel? Tal como no
caso do atomo fisico, ndo ha nada que se oponha a isto. E da mesma forma que no caso do atomismo
fisico, se incorre em uma contradicdo, a menos que ndo se queira admitir que uma linha possa ser
dividida infinitamente. Mas neste caso o indivisivel — componente Gltimo da linha — ndo pode ser, por

motivos evidentes, uma linha.®

O ponto, uma nova entidade, é esse indivisivel, sendo uma linha uma sucessao infinita
desses elementos. Entdo, as dificuldades em se conceber um componente Gltimo da matéria
seriam incontornaveis, pois essa célula ndo poderia ser nada material.

Mesmo frente as restricBes da filosofia natural aristotélica que, hegemdnica, estrutura-se
como um poderoso corpo de conhecimentos que ndo admite a existéncia do vazio e que atribui
diferentes realidades fisicas aos dominios terrestre e celeste (o primeiro corruptivel e sujeito a
todo tipo de transformacéo; o ultimo inalteravel e perfeito, em funcdo do elemento que compde
todas as coisas ai existentes — o éter), o atomismo é aceito e adotado por certos filésofos, como
Epicuro (341-270 a.C.).

Epicuro diverge de Demdcrito ao dotar os atomos de peso, entendido como uma pressédo
exercida pela matéria de cima para baixo. Com isso, 0s epicuristas podem explicar porque
algumas coisas pesam mais do que outras, com as mesmas dimensées. Como 0 vazio ndo tem
peso, 0 que é mais leve possui mais espaco € menos matéria em seu interior; ja o mais pesado tem
mais matéria e menos espaco vazio, internamente.

O peso explica o fenbmeno da queda. Ele privilegia uma direcédo (a vertical) e um sentido
(de cima para baixo), polarizando o espaco. Isso ndo é considerado no atomismo de Democrito,
para quem os atomos se movimentam em um espaco homogéneo (igual em qualquer de suas par-
tes) e isotropico (sem diregdes preferenciais). Como nédo hé interacdo a distancia entre os atomos,
somente processos envolvendo a colisdo entre eles sdo capazes de alterar as suas configuragdes
de repouso e de movimento. E, de fato, apenas com a forca de atracdo gravitacional newtoniana
que a nocdo de um espaco isotropico vai se harmonizar com a de sua polarizacdo segundo
determinadas direces.®

As idéias difundidas pelos atomistas extrapolam os dominios restritos do conhecimento
cientifico. Assim, € com base no atomismo que Epicuro nega uma série de conceitos e valores
mantidos pelos estéicos®®, como a imortalidade da alma, as crencas em adivinhagbes e em

18 Festa, 2001, p. 83.

9 Duvernoy, 1993, p. 49.

0 Fundado por Zendo de Cicio (336-264 a.C.), 0 estoicismo é doutrina contemporanea e rival do epicurismo. Por
exemplo, os estdicos acreditavam na existéncia de um “fluido com propriedades analogas a mistura de ar e fogo”, o
pneuma, “que penetra todos os corpos e preenche os espagos entre eles”. A cosmologia estdica ndo admite a
existéncia do vazio no Universo dos fendmenos naturais. “A rigor, ha vazio fora do mundo, j& que concebiam o
mundo — enquanto conjunto de corpos — como finito e envolto por um vazio que se estende indefinidamente”
(Abrantes, 1990, p. 36).
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pressagios. Para Epicuro, o estudo dos fendmenos naturais podia libertar os humanos das
supersticdes e de toda a forma de medo.

Conforme ressalta o historiador S. Sambursky (1900-1990)*, o estudo das nuances e dos
contrastes do atomismo de Leucipo, Demacrito e Epicuro constituem um valioso indicativo do
desenvolvimento interno de uma teoria cientifica. Contudo, o nucleo duro (0s pressupostos
fundamentais) da teoria atdbmica &, essencialmente, 0 mesmo para os atomistas em geral.

As conjecturas dos principais artifices da estrutura corpuscular da matéria, que geram
explicacOes plausiveis, a0 menos em tese, para toda sorte de fendmenos, compdem uma visdo de
mundo que concebe 0 Universo, como um todo, constituido de &tomos e de vazio.

O que se poderia designar por lei da conservacdo da matéria, (“nada pode ser criado do
nada e nem qualquer coisa pode ser destruida ou reduzida a nada”, como afirma Demacrito) res-
salta a indestrutibilidade de seu componente fundamental, em clara oposi¢do aos que advogam a
divisibilidade infinita das coisas.

O Universo € infinito em extenséo, como € infinito o numero de atomos. Essas duas com-
plexas no¢Ges comportam duas hipdteses mutuamente excludentes: a de um Universo cheio, com
0s atomos ocupando todo o espaco disponivel, e a de um Universo com um espago excedente em
relacdo & matéria. E por esta Gltima que optam os que simpatizam com a esséncia das idéias de
Leucipo, Demdcrito e Epicuro.

O atomismo ¢ imortalizado no De rerum natura do poeta romano Tito Lucrécio Caro (95-
55 a.C.). Redigido de forma didatica, ele é um verdadeiro tratado de fisica.?

Mas o poema de Lucrécio, a luz da filosofia epicurea, transcende a ciéncia fisica. O ato-
mismo enseja aos leitores a idéia de que todos os fendbmenos possuem uma causa fisica, centrada
exclusivamente na matéria e no movimento. Todas as coisas sdo constituidas por atomos,
inclusive a alma. A morte é simples desagregacdo, dispersdo da matéria de um sistema complexo
de atomos, como a de um objeto que se fragmenta em infindaveis partes. A eternidade pertence
ao atomo e ndo a alma.

Por que, entdo, temer a morte, se ela € parte de um processo natural? Ou o castigo eterno
ao espirito rebelde, independente, que ndo admite a intervencdo de deuses nos fenémenos
naturais e na vida dos homens? As trevas a temer sdo as da ignorancia, que assola os espiritos
acomodados. N&o sdo os “raios do sol, nem os dardos luminosos do dia” que véo dissipa-las,
“mas os fendmenos da natureza e sua explicagdo”?®

Toda a natureza é constituida por duas coisas: existem os 4&tomos e existe 0 vazio em que se acham

coIocados.24

2! Sambursky, 1990, p. 132.
22 Lucrécio Caro, 1962.

2 lbid., p. 102.

 Ibid., p. 63.
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Ao0s que se mostram céticos quanto a existéncia desse constituinte elementar da matéria,
por ndo ser detectado pela visdo humana, Lucrécio faz uso de uma analogia com o vento, para
mostrar que este também possui particulas que ndo podem ser vistas, mas das quais ninguém
nega a existéncia, pela agdo muitas vezes destruidora que exibem.

Talvez, no entanto, vocé esteja colocando em divida as minhas palavras, porque esses meus atomos néo
sdo visiveis a olho nu. Considere, portanto, a prova maior dos corpos cuja existéncia vocé ha de
reconhecer, embora ndo possam ser vistos. Primeiro, 0 vento, quando a sua forca aumenta, acoita as
ondas, pde a pique barcos a vela e dispersa formagdes de nuvens. As vezes assolando as planicies com
intensidade devastadora, deixa por elas espalhadas enormes arvores e bombardeia os picos montanhosos
com rajadas que derrubam florestas. Assim é o vento em sua furia, quando da seu grito de guerra
trazendo nele uma louca ameaga. Sem duvida, portanto, devem haver particulas invisiveis de vento que
varrem o mar, a terra e as nuvens no céu, investindo contra eles e os turbilhonando em um impetuoso
tormento. Quanto ao modo como fluem e & devastacdo que causam, eles em nada diferem de uma
enchente torrencial quando a agua desce repentinamente pelas encostas das montanhas causando
inundacdo, provocada por pesadas chuvas, e amontoa escombros das florestas e arvores inteiras. Em-
bora mole por natureza, o choque repentino da dgua que se aproxima é maior do que até a mais robusta
das pontes pode aguentar, tdo furiosa é a forca com que a tarbida torrente tempestuosa se lan¢a contra os
seus pilares. Com um poderoso rugido, abate-os, rolando enormes pedras sob suas ondas e desprezando
todo obstaculo que encontra pelo caminho. Esse, portanto, deve ser também o movimento das rajadas de
vento. Quando elas vém avangando em seu curso como um rio impetuoso, empurram os obstaculos que
encontram pela frente e 0s atingem com repetidos golpes; e, as vezes, redemoinhando repetidamente,
arrancam-nos e os vao levando em um veloz vortice circular. Eis, portanto, prova em cima de prova de
gue os ventos possuem corpos invisiveis, visto que em suas a¢fes e em seu comportamento rivalizam

. . x s . 25
€Om 0S rios, cujos corpos sao plenamente visiveis.

Por outro lado, se ndo houvesse o vazio (entre 0s corpos e dentro deles) tudo seria inteira-
mente sélido, nada poderia ser alterado, fracionado, movido. Afinal, os sons ndo atravessam pare-
des? A dureza do ouro e dos outros metais ndo cede pelo calor que neles se infiltra, quando se
liguefazem? N&o se tornam Umidas as roupas a beira da costa, onde se quebram as ondas? A
umidade que deixa um corpo, sob o efeito do calor, ndo é mais uma prova da existéncia de
espacos vazios no interior da matéria? Os exemplos se multiplicam e parecem suficientes a razao.

1.4 As formas geomeétricas de Platéo

Para Platdo (428-347 a.C), reduzem-se a tridngulos, equilateros e isdsceles, as estruturas
fundamentais da natureza, pois a partir deles podem ser gerados os poliedros regulares e, com
esses solidos, todas as coisas conhecidas.

% \on Bayer, 1994, p. 152; Lucrécio Caro, 1962, p. 60.
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Fig. 1.3 - Platdo e Avristoteles, em detalhe do afresco “A escola de Atenas” de Rafael.
Com rara beleza, mostra o contraste entre duas distintas visdes de mundo. Apontando
para cima, Platdo destaca 0 mundo das formas ideais (matematicas). Com a palma da méo
voltada para baixo, Aristoteles sinaliza a sua preocupacdo e seu interesse pelo mundo
concreto e material. Palacio Apostolico, Vaticano, 1506-1510.

Assim, com dois tridngulos retangulos isdsceles, representa-se um quadrado; com-
binando-se apropriadamente seis quadrados, obtém-se um cubo. Cinco tridngulos isosceles for-
mam um pentdgono regular; doze pentagonos regulares compdem o dodecaedro regular. Os ou-
tros trés poliedros regulares, o tetraedro, o octaedro e o icosaedro possuem faces idénticas cons-
tituidas, respectivamente, por quatro, oito e vinte tridngulos equilateros.

Desenvolvendo um raciocinio puramente matematico, que elege a forma geométrica como
principio orientador e diferenciador das coisas, Platdo associa os elementos terra, agua, ar e fogo,
de Empeédocles, a poliedros regulares: atribui a forma cubica a menor particula do elemento terra
(Fig. 1.4); identifica como um icosaedro a menor particula do elemento agua (Fig. 1.5); associa o
octaedro ao ar (Fig. 1.6) e o tetraedro ao fogo (Fig. 1.7). Nao havendo um quinto elemento para
estabelecer a sua correspondéncia com o dodecaedro (Fig. 1.8), Platdo vincula este sélido, de
alguma maneira, ao Universo.
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)

Fig. 1. 4 - Cubos regulares: corpasculos de terra.

Fig. 1.6 - Octaedros regulares: corpusculos de ar.

NE/A

Fig. 1.7 - Tetraedros regulares: corpusculos de fogo.

5 &

Fig. 1.8 - Dodecaedros regulares.
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Ao ler essas idéias de Platdo no “Timeu”, Heisenberg, ainda estudante, mostra-se per-
plexo. N&o se pode associar os triangulos elementares a qualquer tipo de matéria, é claro, pois sdo
formas bidimensionais. Mas, e quanto aos poliedros regulares? Estaria 0 cubo apenas simbolica-
mente ligado a terra, como uma expressdo de sua solidez, por exemplo, ou, de fato, teria uma
forma cubica o menor corpusculo de terra? Conforme esclarece Heisenberg:

Busquei um principio que pudesse ajudar-me a encontrar alguma justificativa para a especulacdo
platbnica, mas, por mais que tentasse, ndo consegui descobrir nenhum. Mesmo assim, fiquei extasiado
com a idéia de que as particulas mais diminutas da matéria devessem reduzir-se a uma forma
matematica. Afinal, qualquer tentativa de desenredar a densa trama dos fendmenos naturais dependia da
descoberta de formas matematicas; contudo, continuou a ser incompreensivel para mim por que Platdo

. i 26
escolhera os corpos regulares da geometria dos solidos.

Entre as dividas de Heisenberg fica uma certeza, expressa em suas proprias palavras: “O
resultado mais importante de tudo isso talvez tenha sido a convic¢do de que, para interpretar o
mundo natural, precisadvamos saber alguma coisa sobre suas partes mais diminutas.”?’

E uma forma matematica, uma construcdo intelectual, e nfo efetivamente a matéria que
esta na raiz Gltima de todos o0s processos a partir dos quais a natureza pode ser entendida.

A teoria de Platdo sobre a estrutura da matéria ndo € uma variante da hipdtese atdbmica de
Leucipo e Demdcrito. Platdo ndo é um atomista. A sua afirmativa de que, se pudesse, queimaria
todos os livros dos atomistas, deixa isso claro. No entanto, mesmo que ndo admita, é inegavel a
forca da escola atomista sobre suas idéias.

Com uma perspicécia e originalidade sem precedentes, os atomistas estabeleceram como
uma hipotese fundamental “que os ndo observaveis que postulamos para explicar as propriedades
dos observaveis ndo precisam, eles mesmos, ter estas propriedades”?. Por exemplo, a divisibili-
dade e a cor, atributos dos objetos acessiveis a percep¢do, ndo encontram analogos no dominio do
intangivel a visdo humana.

Platdo deve ter intuido o valor cientifico dessa idéia “pois foi além, muito além, nesse
mesmo caminho. Os indivisiveis de sua fisica eram ainda mais distantes da experiéncia sensorial:
eles ndo eram nem ao menos corpos, mas apenas superficies de ligacdo de corpos...”**.

A teoria de Platdo sobre a estrutura da matéria ndo almeja reduzir, pura e simplesmente, a
multiplicidade das formas indivisiveis de Demacrito a quatro poliedros regulares de terra, agua,
ar e fogo. Por serem indestrutiveis, os &tomos de Demdcrito mantém inalteradas as suas formas.

Isso ndo ocorre com os poliedros materiais de Platéo.

%% Heisenberg, 1996, p. 17.
" Ibid., p. 17.

%8 Vlastos, 1987, p. 48.

2 Ibid., p. 49.
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O tetraedro, 0 octaedro e 0 icosaedro podem ser decompostos nos tringulos elementares
que os constituem. A reorganizacdo desses elementos possibilita a transformacéo de um tipo de
materia em outro.

Assim, por exemplo, o desmembramento de um icosaedro em trés tetraedros (trés corpuls-
culos de fogo) e um octaedro (um corpusculo de ar) ilustra fisicamente a ebuli¢do da agua, pois o
produto desta transformacao de estado € ar muito quente.

Um icosaedro desdobrado em um tetraedro e dois octaedros mostra um processo de va-
porizacdo lenta, como € a evaporacgdo, pois, neste caso, 0 ar resultante contrasta com o anterior
por apresentar-se apenas morno.

As interaces entre os corpusculos materiais de Platdo envolvem contato fisico direto
entre eles. Nao ha nenhuma acéo a distancia.

“Os corpusculos de fogo cortam os corplsculos de ar e de agua, pois os angulos solidos
dos tetraedros sdo menores — portanto mais agucados — do que os dos octaedros ou icosaedros;
por razdes semelhantes os corpusculos de ar cortam os corpusculos de agua.” Vé-se, aqui, “o ar
se transformando em fogo e a 4gua se transformando em fogo ou ar ou nos dois”.*

Nas transformacdes inversas, a acdo de cortar é substituida pela de amassar, esmagar. 1sso
ocorre “quando uma pequena quantidade de fogo se envolve em uma massa maior de ar ou 4gua,
ou uma pequena quantidade de ar em uma massa maior de agua; entdo, a massa maior aperta e
esmaga os poliedros da menor”. Nesse caso, vé-se “fogo se transformando em ar ou em agua ou
em ambos, ou ar sendo transformado em agua”.*

Em esséncia, essas sdo as idéias de Platdo sobre a dindmica dos processos no interior da

matéria.

1.5 A retomada do atomismo a partir do século XVII: a natureza ndo tem
horror ao vazio

Os atomos de Leucipo, Demdcrito, Epicuro, ndo tém cor, sabor, cheiro. S&o seus movi-
mentos, suas formas e seus arranjos espaciais que explicam essas sensa¢fes humanas (em suas
interacdes com o0s orgdos dos sentidos), as propriedades da matéria, os fendbmenos naturais, a
imensiddo do cosmos.

As limitacbes do olho humano constituem obstaculo intransponivel a visualizagdo dos
corpusculos indivisiveis da matéria, € verdade. Entretanto, 0 modo de pensar grego, que da total
liberdade ao pensamento racional e amplo valor a estrutura l6gica das idéias, ndo sente falta do
instrumental capaz de suprir essa deficiéncia. O teste da experiéncia controlada para o julgamento
de hipoteses é parte de uma metodologia que a ciéncia so fara uso a partir do seculo XVII.

Os pressupostos teodricos dos atomistas sdo amplamente discutidos. Com frequéncia, séo

% Ipid., p. 51.
! Ibid., p. 55.

24



Do atomo grego ao atomo de Bohr

objetos de criticas contundentes, que geram novas e, em certos casos, inusitadas hipoteses sobre a
estrutura ultima da matéria, como as de Platdo. Porém, a proliferacéo de teorias sobre a estrutura
da matéria e a constituicdo do Universo € uma praxe natural no mundo grego ainda néo
acorrentado aos preceitos aristotélicos.

Contudo, ndo é o atomismo, mas a filosofia natural aristotélica, o sistema ptolomaico e a
geometria euclidiana que a ciéncia grega deixa, inicialmente, como heranca para as geracfes que
redescobrem o conhecimento grego na baixa Idade Média.

A nocdo de atomo e retomada mais adiante, no século XVII, sob um aristotelismo agoni-
zante, mas ainda sustentado pelo conservadorismo dos filosofos. As suas sementes se encontram
no poema de Lucrécio que, impresso a partir da notavel descoberta de Johann Gutenberg (1397-
1468), difunde amplamente a concepcao atomista entre 0s europeus.

Apesar das contundentes criticas a filosofia natural aristotélica no ambito da fisica (com a
teoria do impetus, a fisica de Galileu, a fisica de Descartes) e da astronomia (ja ha algum tempo,
com a estruturacdo da teoria copernicana e, mais recentemente, com as evidéncias propiciadas
pelo telescopio de Galileu)®, ela ainda continua sendo amplamente disseminada nas universi-
dades européias.

No entanto, ndo é em funcdo apenas de conteudos especificos do conhecimento que
Aristoteles é contestado. Em seu Novum organum, publicado em 1620, Francis Bacon (1561-
1626) clama por um novo método na ciéncia. O verdadeiro conhecimento deve ser buscado na
propria natureza, a luz da experiéncia, e nao na Biblia ou nos escritos de Aristoteles. Para isso, 0
intelecto humano deve superar as fontes de ilusdo cognitiva (como as limitagdes dos sentidos e as
generalizacOes apressadas, baseadas em um ndmero pequeno de casos); controlar sentimentos
que precipitam supersti¢cdes, geram instabilidade, impaciéncia, arrogancia, que voltam enfim a
mente a coisas Vvis e efémeras que distorcem a investigacdo legitima; atentar para o rigor da
linguagem na descricdo cientifica (a fim de evitar interpretacGes errbneas de termos mal
definidos); afastar as idéias metafisicas, a especulacdo vazia, sem provas, que inibe o0 acesso a
verdade. O intelecto abandonado a si mesmo néo é capaz de sobrepujar a obscuridade das coisas.
A experiéncia é a fonte do conhecimento.

O indutivismo baconiano ndo é aceito por René Descartes (1596-1650), que sustenta a
prioridade da razéo sobre o experimento, o racionalismo ao empirismo. A intuicdo clara, advinda
de um comprometimento com a busca da verdade, que permite a formulacdo de enunciados de
validade indiscutivel, e a deducdo, que leva a previsdes e explicacbes que possibilitam o
confronto com os fatos, s@o aspectos essenciais de sua filosofia.

De qualquer modo, importa ressaltar que Bacon acredita em uma renovagdo do conheci-
mento. Ele defende o carater coletivo da investigacéo cientifica, que ndo se deve restringir a es-

%2 peduzzi, 1998; Peduzzi, 2015.
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fera das mentes mais privilegiadas. Clama por uma ciéncia utilitarista, pelo dominio da natureza
pelo homem.

Para abalar a hegemonia do aristotelismo cristalizado e dogmatizado nas universidades,
Bacon propde a criacdo de Sociedades Cientificas, tendo exercido grande influéncia na fundacéo
da Royal Society, em 1660. Por muito tempo, essa sociedade sé aceitou discutir trabalhos de
natureza empirica.

E nesse contexto histdrico, que antecede a revolucdo newtoniana, que Pierre Gassendi
(1592-1655) lanca novas contestacdes a Aristdteles. Os experimentos de Evangelista Torricelli
(1608-1647), Blaise Pascal (1623-1662) e Otto von Guericke (1602-1686), sobre a presséo do ar,
reforcam as convicgdes de Gassendi quanto a presenca do vazio na natureza.

Em 1644, Torricelli demonstra a existéncia da pressdo atmosférica, e que o vazio pode ser
produzido experimentalmente. Em sua mais famosa experiéncia, que prima pela simplicidade,
vale-se de um recipiente aberto, contendo mercurio, e de um longo e estreito tubo de vidro.
Preenchendo este tubo com mercurio e fechando a sua extremidade livre com o dedo, mergulha-o
invertido no mercurio do recipiente. Desblogueando a extremidade fechada, constata que o nivel
da coluna liquida baixa até atingir uma altura de aproximadamente 76 cm em relagdo a superficie
livre do metal liquido. Essa altura, que ndo depende do didmetro e nem do comprimento do tubo
(Fig. 1.9 e 1.10), apresenta pequenas varia¢cdes em funcao das condi¢des climaticas.

Fig. 1.9 - A pressdo do ar sobre o mercurio do recipiente é a causa da elevacdo do mercu-
rio no tubo de vidro. A altura da coluna liquida ndo depende nem do comprimento e nem
do diametro do tubo.*

# http://www.imss.fi.it/vuoto/index.html
http://www.imss.fi.it/vuoto/eesper2.html
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Fig. 1.10 - O barbmetro de Torricelli, em uma reunido da Accademia del Cimento
(Academia de Experimentos), na cidade de Florenga (quadro de Gasparo Martellini).
Entre 1657 e 1667, periodo de sua existéncia, foi local de apresentacdo e discussdo de
trabalhos experimentais. Os estudos sobre a pressdo atmosférica e o vazio refutavam a
tese aristotélica da aversio da natureza ao vazio.**

Os resultados de Torricelli evidenciam que:

a) 0 ar tem peso e por isso exerce uma pressdo (entendida como a forga que atua
perpendicularmente a uma superficie pela area dessa superficie) sobre a superficie livre do
mercurio. E essa press&o que equilibra a pressdo exercida pela coluna liquida sobre a sua base;

b) o vazio existe, pois (desconsiderando-se os vapores de mercurio) ndo parece haver re-
siduo de nada na parte superior do tubo com a descida do mercurio que havia nesse espago.

Persuadido da importancia dos estudos de Torricelli, depois de reproduzir 0s seus expe-
rimentos com mercurio e outras substancias e observar que a altura da coluna liquida ndo se
modificava com a inclinagdo dos tubos, Pascal concebe, em 1648, um experimento para
comprovar a diminuicdo da pressdo atmosférica com a altitude. Levando um barémetro de
Torricelli ao Puy de Dome, um de seus assistentes constata uma diferenca significativa entre 0s
comprimentos da coluna de mercdrio no alto e na base dessa elevagdo de 1500 m. Isso,
naturalmente, ocorre porque, ao nivel do solo, é maior a quantidade de ar sobre o mercurio do
recipiente. Sendo maior a pressdo, mais se eleva o metal liquido no tubo (cuja altura é de 76 cm,
ao nivel do mar, a 0 °C e a uma latitude de 450).

Os experimentos de Torricelli e Pascal suscitam uma importante critica a filosofia meca-
nicista de Descartes, que nega a existéncia do vazio. Para Descartes, todos os fendmenos na natu-

% http://brunelleschi.imss.fi.it/genscheda.asp?appl=LST&xsl=luogo&lingua=ENG&chiave=700037
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reza devem ser explicados pelas leis da matéria em movimento, do choque entre particulas. O
universo é pleno, cheio.

A partir da construcao e do aperfeicoamento de varios dispositivos para a producdo do va-
zio, von Guericke desenvolve uma experiéncia que se tornou famosa na historia da fisica, por sua
originalidade e dramatizacdo. Realizada na cidade alema de Magdeburgo, em 1654, ela destaca a
magnitude da pressdo atmosférica.

Justapondo os dois hemisférios de uma esfera de bronze oca, com um diametro aproxi-
mado de 50cm, von Guericke extrai o ar de seu interior com uma bomba de vacuo. Assim,
estabelece-se uma diferenca de pressao entre as superficies interna e externa do sélido. Aos gan-
chos, fortemente incrustrados em cada uma das semiesferas, ele atrela cordas, que sdo puxadas
em sentidos opostos por conjuntos de oito cavalos (Fig. 1.11). Acoitados, apenas depois de muito
esforgo é que os animais conseguem separar 0s dois hemisférios.

Como a rejei¢do ao atomismo, particularmente pelos aristotélicos, assenta-se, fundamen-
talmente, na ndo aceitacdo da existéncia do vazio, ndo parece haver davidas a Gassendi de que 0s
atomos e o0 vazio dos atomistas estdo na raiz de todas as explicacdes cientificas.

“Ninguém apresentou a concepg¢do atbmica com tanta veeméncia e perseveranca gquanto
Gassendi.” Mas sua fisica é qualitativa e, quando postula a existéncia de “atomos de luz, atomos
sonoros, atomos do quente, atomos do frio para explicar a producdo das qualidades sensiveis”,
suas idéias ndo ultrapassam o campo da especulagio.®

Fig. 1.11 - A experiéncia dos hemisférios de Magdeburgo, em uma ilustracdo extraida do
texto “Mechanica hydraulico-pneumatica”, de Gaspar Schott (1657).

* Koyré, 1982, p. 310.
36 http://www.imss.fi.it/vuoto/iesper4.html#
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Robert Boyle (1627-1691), que também se mostra um partidario do atomismo quando de-
senvolve estudos em fisica, traz novas evidéncias de que o ar tem peso e que exerce pressdo. Em
uma de suas investigacdes, ele coloca o bardmetro de Torricelli em um compartimento fechado,
conectado a uma bomba de vacuo. A medida que extrai o ar de seu interior, constata que a altura
da coluna de mercdrio diminui, até igualar-se ao nivel de mercurio do reservatorio. A adicao de
ar ao compartimento é causa de uma nova elevacdo do mercdrio. Esse resultado mostra mais uma
refutacdo a tese aristotélica de que a natureza tem horror ao vazio, ja que exclui a hipétese de ser
0 proprio vazio da parte superior do tubo, na sua
do liquido no bardmetro.

Ao procurar entender o porqué da pressao de um gas variar na razdo inversa de seu vo-

(17

ansia” de ser preenchido, a causa da elevacao

lume, Boyle examina duas distintas hipoteses sobre a estrutura interna da matéria. Desse modo,
se as particulas que compdem um gas estdo em repouso e em permanente contato umas com as
outras, entdo, para responder pela grande compressibilidade dos gases, elas devem se assemelhar
a algo como diminutas molas imoveis. Se, por outro lado, os corpusculos que constituem o gas
ndo estdo sempre em contato, mas sim em um estado de constante agitacdo, deslocando-se ao
acaso, a colisdo dessas particulas contra as paredes do recipiente é a causa da presséo do gas.

Entre os dois modelos, o estatico ndo explica a propriedade de expanséo dos gases, pois €
dificil admitir que as dimensdes das particulas ou “atomos-mola” constituidoras do gas possam
crescer indefinidamente. Por essa razao, alguns defensores desse modelo sugeriram haver forcas
de repulsdo entre as particulas que, assim, ndo precisariam variar significativamente as suas
dimens@es (uma analise das implicacdes desta Ultima hipdtese ndo € relevante aos objetivos da
presente secao, e ndo sera aqui desenvolvida).

Mas se 0 atomismo de Boyle explica a reducdo do volume de um gas pela diminuicdo do
espacgo vazio existente entre as particulas que o compdem, 0 mesmo nao se verifica em relacéo
aos solidos e liquidos. Nesse caso, admitir-se que ambos sejam compostos por &tomos ou por
uma substancia continua parece, em principio, indiferente, dada a dificuldade de comprimi-los
em qualquer das hipoteses que se adote.

Por outro lado, considerar a evaporacdo ou a ebulicdo da &gua como resultado de um pro-
cesso do qual se desprendem do liquido pequenas particulas, ndo parece ser uma hipotese desca-
bida. O vapor resultante da ebulicdo, por exemplo, mostra semelhancas com o ar. Sendo o ar
composto por atomos, € licito supor que o vapor d’agua também o seja, assim como o liquido do
qual se originaram essas particulas. E se a &gua € composta por atomos, sua forma solida, o gelo,
também devera ser, situando-se as diferencas existentes entre os trés estados na maior ou menor
liberdade de movimento de seus constituintes. Finalmente, a pertinéncia dessas observacfes em
relacdo a agua permite a sua extensdo a qualquer corpo ou substancia, reafirmando a constituicao
corpuscular da matéria, em geral.

O fato € que, independentemente dessas ultimas consideracGes, que aumentam o nimero
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de adesdes ao atomismo, Boyle acaba se mostrando critico a filosofia corpuscular face a diversi-
dade e complexidade dos fendbmenos no ambito da quimica. Assim, “escrevendo sobre as proprie-
dades individuais de certas substancias quimicas e do carater especifico de suas reacfes”, ele
afirma que “é inacreditavel que tdo grande variedade de qualidades por nos realmente encontra-
das nos corpos naturais possa decorrer de apenas dois principios, e tdo simples como a matéria e
o movimento local”®’.

Isaac Newton (1642-1727) parece ter sido influenciado pelas concepg¢des atomisticas de
Gassendi. Quando se vale da imagem do 4tomo, em determinadas situacdes, Newton acentua as
suas divergéncias com Descartes, que representava a época da publicacdo do Principia o grande
obstaculo para a aceitacdo e consolidacdo da teoria newtoniana (notadamente na Franca). Entre
outras coisas, ele se contrapde ao Universo pleno, cheio, dos cartesianos e a divisibilidade sem
limites da matéria que eles defendem. A citacdo a seguir, extraida da “Optica” de Newton,

evidencia aspectos do atomismo newtoniano:

Parece-me provavel que no principio Deus formou a matéria segundo particulas sélidas, macicas, duras,
impenetraveis, méveis, com tamanhos, formas e propriedades, e em propor¢do em relacdo ao espaco,
condizentes aos fins para 0s quais Ele as criou; e que essas particulas primitivas, sendo sélidas, séo
incomparavelmente mais duras do que quaisquer corpos porosos que elas constituem; e tdo sumamente
duras que ndo se consomem ou se partem em pedacos, pois nenhum poder ordinario é capaz de dividir o
que o prdprio Deus fez uno no principio da criagdo... Portanto, para que a natureza possa ser duradoura,
as mudancgas das coisas corpdreas somente ocorrem através de separacBes e novas associacdes e
movimentos dessas particulas permanentes; com 0s corpos compostos tendendo a romper-se ndo no
meio dessas particulas sdlidas, mas nas partes onde elas se relnem e apenas se tocam em uns poucos

pontos. 38

Para Newton, a luz é constituida por particulas e “essas particulas materiais ou luminosas
que se movem no espaco absoluto newtoniano nao deixam de lembrar os &tomos dos gregos”.
Contudo, nédo se pode dizer que a concepcdo de Newton foi atomista, no sentido legitimo do
termo. Uma forte razao para isso reside no fato de que “as particulas materiais de Newton nédo séo
totalmente simples, ja que exercem e sofrem forgas atrativas a distancia, ao passo que um corpo
irredutivelmente simples é dotado unicamente de propriedades geométricas, o que exclui toda
capacidade de acdo a distancia”.*

Daniel Bernoulli (1700-1782) é mais um estudioso que explora aspectos do atomismo de
Gassendi. Na obra “Hidrodindmica”, publicada em 1738, ele descreve a pressdo de um gas tal
como Boyle, em seu “modelo dindmico”. Assim, se um gas encerrado em um recipiente tem seu

volume diminuido, por exemplo, quando se baixa 0 émbolo movel de um cilindro (Fig. 1.12), o

% Mason, 1962, p. 189.
% Newton, 2002, p. 290.
% Ben-Dov, 1996, p. 69.
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numero de colisdes dos corplsculos do gas contra as paredes do recipiente aumenta, elevando a
pressdo do gas. Para Bernolli, todas as colisdes envolvidas (particula-particula, particula-recipi-
ente) sdo elasticas, o que implica que 0 movimento interno é incessante.

RO TR
(24 D

Fig. 1.12 - A pressdo exercida pelo peso colocado sobre o émbolo do cilindro, é com-
pensada pela pressdo do gas. Aumentando o valor desse peso, aumenta a pressao do gas,
com a consequente diminuicdo de seu volume.

Bernoulli também ressalta que a pressao exercida por um gas aumenta ndo apenas pela re-
ducéo de seu volume, mas também pelo calor que se Ihe adiciona, uma idéia ja bem conhecida.
As concepcdes de Gassendi, Boyle, Newton, Bernoulli,

(...) exprimem sobretudo a idéia de uma estrutura descontinua da matéria. Para Leucipo, Demacrito e
Epicuro, o atomo era a menor parte possivel de um corpo. O mesmo sentido prevalece em Gassendi.
Mas, para a maior parte dos autores, sdo usados indiferentemente ‘atomo’, ‘molécula’, ‘corpusculo’,
‘particula’ etc. Estas palavras designam os ‘grdos’ que formam a matéria, sem que o sentido dos concei-

: : : . . .40
tos assim enunciados seja, ha maior parte do tempo, melhor definido.

O tema é amplo, complexo, com repercuss@es fora da ciéncia, como ocorre quando o qua-
dro atomista se confronta com o dogma eucaristico da transubstanciacdo e o dogma da criacao.

De acordo com a Igreja Catolica, o atomismo é doutrina herética. Constitui-se em prin-
cipio de valor filosofico e teoldgico “a permanéncia milagrosa do calor, da cor, do sabor, odor e
dos outros acidentes sensiveis do pdo e do vinho apos a consagracdo, que transformava toda a
substancia em corpo e sangue de Cristo”*!. Para um genuino atomista, no entanto, isso ndo tem
sentido: um atomo de pdo continua sendo um &tomo de pao e um atomo de vinho continua sendo
um atomo de vinho antes e depois da consagracao.

Como um homem da Igreja, Gassendi procura compatibilizar suas concepgdes atomisticas
a crenca crista da criacdo de todas as coisas por Deus. Nesse sentido, ele nega a eternidade do
atomo grego, considerando que eles foram criados por Deus “no come¢o de tudo”; e que a

“0 Rosmorduc, 1988, p. 102.
* Redondi, 1991, p. 183.
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evolucdo do mundo, a partir desse momento, € continuamente guiada por Sua providéncia.
Assim, por certo, “Gassendi nunca teria aceitado a visdo materialista dos atomistas, de que o des-
tino do mundo € governado pelo acaso, determinado somente por colisdes e interacfes entre 0s
4tomos, de acordo com a ocorréncia aleatéria dos encontros”*.

As discussdes que se processam sobre o que vem a ser o calor, no século XVIII, ressaltam
novos aspectos da estrutura corpuscular da matéria®. As divergéncias entre os estudiosos desse
periodo em relacéo a este conceito sdo bem caracterizadas por Pierre-Simon Laplace (1749-1827)
e Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794) em um trabalho apresentado a Academia de Ciéncias

Francesa, em 1783, quando afirmam que:

Os fisicos estdo divididos sobre a natureza do calor. Alguns o véem como um fluido permeando toda a
natureza, e que penetra 0S COrpos em maior ou menor grau proporcionalmente a sua temperatura e
capacidade... Outros fisicos pensam que o calor é somente o resultado de movimentos imperceptiveis

p - . . . L 44
nas moléculas de matéria... E este movimento interno que... constitui o calor .

Mas o ambito da fisica ndo esgota o atomismo. Naturalmente, a quimica tem contribui-
cOes historicas importantes para a aceitagdo do a&tomo como um constituinte fundamental da
matéria. Nas proximas secdes, examina-se parte dessa histdria, com a selecdo e o aprofunda-
mento de contéudos compativeis com o0s interesses e 0s objetivos do presente estudo.

1.6 Da alquimia arabe a ascensédo e queda do flogistico

Na filosofia natural aristotélica, o elemento fogo € um dos constituintes basicos do mundo
sublunar. Os outros trés sao a agua (ndo a que existe nos rios, lagos), o ar (ndo o que esta presente
na respiracdo dos seres vivos) e a terra (ndo a que se V€ ou se pega com as maos), elementos
puros por natureza. Liberado de um corpo sob condigdes apropriadas, o fogo explica, entre outras
coisas, a combustdo da matéria.

Os estudos de alquimia desenvolvidos pelos arabes na Idade Média ampliam o quadro
aristotélico dos quatro elementos, com o “enxofre”, o “mercudrio” e o “sal”, concebidos ndo como
materia ordinaria, identificada com as substancias reais de mesmo nome, mas como simbolos de
certos principios ou esséncias da matéria. Assim, o “enxofre” representa a inflamabilidade, o
“mercurio” a fluidez e volatibilidade, e 0 “sal” a solidez e incombustibilidade.

Se tudo o que existe é, de alguma forma, uma combinagdo ou mescla de certos elementos
ou esséncias, a transmutacdo de um metal em outro, e em ouro em particular, é algo que deve ser
objeto de tentativas no laboratdrio, acelerando processos naturais que demandam um longo tempo
a sua efetivacao.

*2 pyllman, 1998, p. 121.
* Roller, 1957.
* Abrantes, 1998, p. 151.
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Para Djabir ibn-Hayyan (760-815 d.C.), o primeiro e 0 mais notavel nome da alquimia
arabe, a prata, o cobre, o ferro, 0 mercurio, o chumbo e o estanho sdo combinacgdes de “mercurio”
e de “enxofre” em diferentes proporcdes e graus de pureza. A forma liquida do mercurio comum
decorre da grande concentracdo de “mercurio” que ele contém. Quando puros e integrados no
mais perfeito dos equilibrios naturais, estes principios geram o ouro, 0 mais nobre dos metais.

A pratica alquimica deve viabilizar essa concepcao tedrica. Ela demanda a identificacao
da substancia ativadora desse processo — o catalizador ou elixir. A importancia do trabalho expe-
rimental € destacada por Djabir, quando diz que “aquele que n&o realiza trabalhos praticos nem
faz experiéncias jamais atingird o menor grau de conhecimento™*. De fato, & parte as diferentes
concepcdes teoricas, misticas, religiosas, filosoficas de seus adeptos, ao longo do tempo, a alqui-
mia é, essencialmente, uma arte prética, e a paciéncia uma virtude indispenséavel. E particu-
larmente a perspectiva do reencontro com um segredo, supostamente revelado pelo deus Hermes
(o Tote egipcio) nos elos perdidos do passado, que atrai e fascina.

A teoria do enxofre e do mercurio de Djabir, outro grande alquimista do mundo arabe, Al-
Razi (865-925) agrega o sal, um componente ndo inflaméavel e ndo volatil, necessario a constitui-
cdo de qualquer solido. Na verdade, o interesse na transmutacdo dos metais € bastante antigo,
sendo encontrado em Bolos de Mendes (=200 a.C.), que procurou obter ouro a partir do chumbo
e do ferro.

Ao0s insucessos do objetivo primordial da alquimia, desde os tempos mais remotos, aliam-
se misticismo, supersticdes, enigmas indecifraveis, obscuridades de toda a natureza e com 0s
mais diversos propositos. Contudo, 0 ouro € muito mais do que riqueza material. Os artesaos de
um sem numero de culturas talharam com esse metal 0s objetos mais preciosos de suas crencas.
Ele é simbolo de pureza, incorruptibilidade, poder, magia, eternidade. Assim,

(...) o que comecara como uma busca de riquezas transformou-se gradualmente — pelo menos para
alguns — em uma viagem do espirito. O trabalho do alquimista comegou a alcancar os mais altos niveis
da indagacdo filosofica; se o ouro fosse matéria em forma perfeita — luz solar metalica, rebento dos
deuses — entdo qualquer pessoa que aprendesse a cria-lo assumiria certamente os atributos da divin-

didade. O alquimista bem sucedido seria sabio, poderoso e, muito possivelmente, imortal. *°

Por entre a complexa teia de motivacOes para o estudo da alquimia, ha os que procuram
utiliza-la para a preservacgédo da saude e para o tratamento de doencas. Nesse sentido, as raizes da
iatroquimica (alquimia meédica) do século XVI podem ser encontradas nas atividades medicas
desenvolvidas por Al-Razi.

Abu-Ali Al-Husayn Ibn Abdullah Ibn Sina (980-1037), conhecido por Avicena, € mais
um estudioso que teoriza sobre a transmutacdo dos metais inferiores em ouro, a partir do enxofre

** Mathias, 1977, p. 1119.
*¢ Cave; Doyle; Kelly, 1993, p. 17.
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e do mercurio. Em funcéo da evidéncia empirica, mostra-se cético em relagdo a esse ideal. Por
outro lado, desenvolve importantes e bem sucedidos estudos alquimicos com fins medicinais,
utilizando diversos minérios e plantas.

A alquimia alcanca o ocidente com o acesso dos estudiosos as bibliotecas arabes, a partir
da fragmentacgdo do Império Islamico no século XI. O conhecimento grego ai preservado faz com
que se retome a filosofia natural aristotélica, devidamente compatibilizada com os ideais do
mundo cristdo por Alberto Magno (1200-1280) e Tomas de Aquino (1225-1274).

E em funcdo da concepcdo aristotélica de que toda a explicacio de um processo de mu-
danca deve se referir a sua causa final (explicacéo teleoldgica), que muitos filosofos medievais,
entre os quais Roger Bacon (1214-1294), acreditam na transmutacdo dos metais sob a superficie
da terra. Nesse caso, 0 ouro seria 0 apice ou produto final de uma cadeia especifica. Suposta-
mente, o catalizador ou elixir arabe, transformado em pedra filosofal, aceleraria 0 processo em
metais deslocados de seu ambiente natural.

Mesmo com sua pratica cercada de mistérios, sua linguagem metaférica, seus caracteres
pessoais e muitas vezes indecifraveis, a alquimia medieval européia, tal como a arabe, abriga
interesses bastante diversificados. Entre eles, esta a possibilidade de um real acesso a verdade,
atraveés de uma melhor compreensdo da matéria, dos constituintes basicos de todas as coisas.

A alquimia € uma das disciplinas tratadas por Alberto Magno em seus escritos néo teolo-
gicos, que incluem uma ampla variedade de interesses da ciéncia, como astronomia, fisica, bota-
nica, zoologia, fisiologia, mineralogia. Contudo, € por ensejar a assimilacdo e a difusdo da
filosofia natural aristotélica, que considerava indispensavel a formacéo do tedlogo, por trazer a
reflexdo questdes importantes sobre a razdo e a fe, que ele deixa escrito o seu nome na historia.

Isaac Newton foi um outro estudioso da alquimia que, exercendo o seu poder de fascinio
sobre 0 espirito inquieto e indagador, ndo limita fronteiras no tempo. E justamente a possibilidade
de imersdo em um mundo que transcende 0 mecanicismo da matéria inerte, passiva, destituida de
propriedades ocultas (nos termos aristotélicos), de incursdo em um universo que na sua mais
secreta intimidade é capaz de iluminar a razao, de fazer o pensamento entrar em ressonancia com
a esséncia ultima do fendmeno, que leva Newton a se interessar por ela em 1669.

A alquimia afirmava a existéncia de principios ativos na matéria, como agentes primarios dos
fendmenos naturais. Em especial, postulava a existéncia de um agente ativo, a pedra filosofal, objeto da
arte hermética. Toda a sorte de imagens era aplicada a pedra, todas elas expressando um conceito de

.. e - Al . ~ A7
atividade profundamente contrario a inércia da matéria mecénica, caracterizada apenas pela extenséo.

Para Newton, a compreensdo dos principios ativos na matéria, como o da gravidade e o
gue causa a coesao dos corpos, era essencial para um entendimento pleno da mecénica. Assim,
ele ndo hesita em derivar os principios gerais do movimento, de ampla aplicagdo, sem deixar de

T Westfall, 1995, p. 116.
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ressaltar que as causas destes principios ainda ndo foram descobertas, devendo portanto ser
objeto de novos estudos.*®

Em todo caso, através da alquimia se estudava a materia. Conforme Justus Liebig (1803-
1873), um dos formuladores do principio da conservacdo da energia, no seculo XIX,

(...) a mais rica imagina¢do do mundo ndo teria podido conceber uma idéia melhor do que a pedra
filosofal para inspirar as mentes e as faculdades dos homens. Sem ela, a quimica ndo seria 0 que é hoje.
Para descobrir que ndo existia nada semelhante a pedra filosofal, foi necessario passar em revista e
analisar todas as substancias conhecidas na Terra. E é precisamente nisso que reside sua influéncia

miraculosa.49

A reagdo quimica é uma alternativa nova, ndo contemplada na analise aristotelica do
processo de mudanca, restrito a alteracdes no espacgo (deslocamento de um objeto de um lugar a
outro) e no tempo, que caracterizam e diferenciam os mundos terrestre e celeste.

A descoberta de acidos com grande poder corrosivo, como o acido sulfdrico e a aqua
fortis (acido nitrico forte), amplia os horizontes da experimentacdo. As reacOes resultantes da dis-
solugédo de compostos, por exemplo, permitem o acesso aos elementos que os constituem.

A iatroquimica, defendida e praticada por Paracelso (1493-1541) e outros, concebe o
tratamento de doengas do corpo humano pela ingestdo de remédios a base de uma farmacologia
quimica. Supostamente, processos e transformacgdes quimicas no interior do organismo explica-
riam a cura. A experimentacdo em um campo novo, sem bases teoricas claras, com frequéncia
desencadeava a morte do paciente. Esse andar as cegas, de tentativas isoladas de acerto com base
na correcao de erros, é caracteristico de um periodo que antecede a quimica moderna.

O trabalho de Paracelso talvez ilustre como muitas vezes sdo ténues e pouco definidos os
limites demarcatdrios entre o cientifico e o ndo-cientifico na conduta de um estudioso. A diversi-
dade de seus interesses as vezes o coloca claramente na vertente da alquimia que da vazao ao so-
nho da posse, da riqueza. O seu envolvimento na confeccdo de medicamentos parece mesclar as-
pectos cientificos, humanitarios e comerciais, tornando-os indissociaveis. As premissas teoricas
de Paracelso, tdo gerais quanto vagas, compdem uma especie de fluido que permeia e da sentido
as suas acdes. Para ele, o universo obedece a leis quimicas, pois € obra de um quimico superior.

N&o é apenas a fisica que se ressente de um método efetivo para a aquisi¢do de conheci-
mentos. A critica de Francis Bacon se estende a todos 0s segmentos da ciéncia, mas parece
particularmente valida a quimica emergente, em funcdo da estreiteza e imprecisdo de seus
estudos e experimentos.

O conhecimento quimico, na verdade, anda por caminhos muito sinuosos, pois apesar de
avancgos importantes, como o isolamento e a descoberta de novos elementos, ainda se encontram

*8 Newton, 2002, p. 290-291.
* Strathern, 2002, p. 56.
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vestigios de explicacdes rudimentares, insatisfatorias, como a que Paracelso e outros ddo a ma-
deira que queima. Supostamente, nela se encontram presentes os trés principios da alquimia
arabe: a fumaca representa a volatilidade (o principio do mercurio), as chamas a inflamabilidade
(enxofre) e a cinza remanescente a solidez (sal)*.

Sob o véu de uma persistente e enigmatica linguagem, falada e escrita, a tradicdo
alquimica mantém a sua praxe secular, sendo transmitida de mestre a discipulo por geracdes; em
principio, reservada apenas a uma casta de individuos iniciados. “E loucura dar alface ao burro
que se contenta com cardos”, escreve Roger Bacon. O vulgo, bem ou mal intencionado, ndo pode
entendé-la. Assim, tudo se fara para desencorajar 0s curiosos: “deve haver sempre a porta do
laboratério uma sentinela armada de uma espada flamejante para examinar todos os visitantes e

expulsar os que ndo forem dignos de ser admitidos”.>*

Fig. 1.13 - Roger Bacon pesando os quatro elementos (em uma gravura de 1618)%% e um
laboratdrio alquimico™.

A énfase no trabalho individual enseja a terminologia ambigua, ndo sendo raro um
estudioso valer-se de simbolos (e mesmo de nomes) distintos para uma mesma substancia. Mas
isso ndo impede a existéncia de certo consenso na representacdo de alguns elementos,
substancias, objetos, transformacdes (Fig. 1.14).

% Ibid., p. 72.
> Hutin, 1992, p. 14.
>2 http://www.triplov.com/alquimias/pilar/pilar.1.gif

3pattison Muir, 1902.
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Oz quatro elementos: Metais: Quiras substincias:
? Terra O @ Oure @& Simbolo genérico
v Agun D Prata para " Sais
| Sal comum
A Ar @ Cobre (Clareto de sédio)
/\ Fogo & Ferro ¥  Sal amoniaco
g Mercirio Q" Sublimado de mercirio
T‘l Chumbo
[:},. Enxofre
Q; Estanto

Aqua fortis
(Acicdo nitrico)

Fig. 1.14 - Simbologia alquimica.**

Cem anos separam Paracelso de Robert Boyle, que se opde a qualquer concepgdo de
elemento que limite a constituicdo da matéria a um nimero reduzido de substancias universais.
Analisando a cléssica situacdo da queima de um galho ou de uma folha vegetal, Boyle mostra a
insustentabilidade da tese aristotélica dos quatro elementos. Assim, o liquido (seiva) que sai do
corpo “e que chega a ferver” ndo é “agua elementar”, pois contém a “virtude” do mesmo. A
confec¢do e 0 uso de uma grande quantidade de chés e xaropes com fins medicinais a partir do
sumo de vegetais mostra isso. Da mesma forma, o vapor desenvolvido ndo é “ar elementar”, mas
um composto com propriedades que variam em funcdo do vegetal, e que destilado é com
frequéncia eficaz na fertilizagdo do solo. A chama exibe a parte sulfurosa do corpo, néo tendo
nenhuma correspondéncia com o “fogo elementar” de Aristotéles. O residuo solido (as cinzas) é
sal, e ndo “terra elementar”. Boyle também ressalta que o ouro, a prata e outros metais ndo sao
redutiveis aos quatro elementos de Aristételes. Ele igualmente contesta as trés esséncias arabes.>”

Para Boyle, toda a substancia ndo decomposta em outra é um elemento fundamental
(como a agua de Thales ou o ar de Anaximenes, na antiguidade). Ndo considerando os metais
como elementos, Boyle acreditava que o ideal alquimista da transmutacdo de metais inferiores
em ouro era uma possibilidade concreta.

Mas os tempos agora sdo outros. Em seus escritos, Boyle procura expor o seu pensamento
com clareza, descrevendo os seus experimentos de forma passivel de reproducdo por outros
estudiosos. O debate cientifico em torno de uma linguagem uniforme, de aceitacdo geral e ine-
quivoca, ainda é um objetivo a ser alcangado por essa nova quimica, que definitiva e irreversivel-
mente se distancia dos ideais da pratica isolada, individualista, incerta e sigilosa da alquimia.

Uma boa demonstracio desse afastamento é “O quimico cético”*®, publicado em 1661.
Nessa obra, Boyle discute a pertinéncia do seu conceito de elemento quimico, questionando con-

5 Maar, 1999, p. 200.
% Boyle, 1985, p. 119-137.
%1d., 2003.
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cepcdes que considera superadas. Para isso, promove uma discussdo que envolve um adepto da
teoria dos quatro elementos de Aristételes, um paracelciano (que defende os trés principios da
alquimia arabe), um observador interessado e um “cientista” (o proprio Boyle).

Indiferente as especulacdes sobre a natureza da matéria, Georg Ernst Stahl (1660-1734),
um fisico-quimico alemdo, explica a combustdo admitindo que as substancias possuem,
intrinsecamente, um “principio igneo”, o flogistico®’. Quando um corpo arde, ele perde flogistico
para o ar. A chama, no caso, torna-se visivel devido a rapidez desse processo de transferéncia. O
residuo da combustdo € uma substancia desflogistificada.

A teoria do flogistico explicava a calcinacdo (oxidacéo) dos metais. Concebidos como
substancias compostas por um oxido e flogistico, a exaustdo do flogistico de um metal, por
aquecimento, deixava como produto um oxido pesado. Um exemplo é a conversdo do chumbo
metalico em um po6 amarelo, o litargirio.

Certas propriedades do flogistico, como, em algumas situacdes, a sua capacidade de re-
combinacdo com a substancia do qual foi exaurido, permitem entender porque quando a tempera-
tura do litargirio é convenientemente elevada por uma substancia rica em flogistico, como o car-
vao, obtém-se novamente chumbo. Contudo, nem todos os processos de desflogistificacdo e flo-
gistificacdo sdo reversiveis. O residuo do carvao, a cinza desflogistificada, ilustra isso.

Apesar de aceito por cientistas como Joseph Black (1728-1799), Henry Cavendish (1731-
1810), Joseph Priestley (1733-1804), a teoria do flogistico enfrentava importantes dificuldades.
Além de abrigar um conceito vago, interpretado por uns como um fluido sutilissimo, semelhante
ao calorico, e por outros como um gas, ela ndo podia explicar por que os metais calcinados apre-
sentavam um peso maior depois de perderem o seu flogistico. Admitir que este fluido tivesse
peso negativo ndo parecia a ninguém uma hipotese plausivel.

Por outro lado, substancias ricas em flogistico, e portanto de facil combustdo, como
madeira, carvao e graxas, apresentavam residuos mais leves que suas matrizes. Embora previsto,
esse resultado era contraditorio com o encontrado na calcinacdo dos metais.

O certo é que o referencial do flogistico é parte integrante de um conjunto de agdes que,
de uma maneira ou de outra, impulsiona o estudo dos gases envolvidos nas rea¢cdes quimicas.

Assim, elevando a temperatura de uma amostra de calcario (carbonato de célcio), Joseph
Black mostrou a sua decomposi¢do em um gas e cal (6xido de calcio) e, novamente, a restauracao
do carbornato de calcio a partir da combinacdo gas-0xido. A identificacdo desse gas como
diéxido de carbono evidenciou que essa substancia também podia ser obtida a partir de um
mineério e ndo apenas da madeira, do carvao.

A recombinacdo do oxido de calcio com o ar, resultando, novamente, em carbonato de
calcio, levou Black a concluir que existe dioxido de carbono na atmosfera.

>" Também flogisto ou flogiston.
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H4, aqui, a primeira indicacdo clara de que o ar ndo é uma substancia simples e que, portanto, apesar da
concepgao grega, ndo € um elemento segundo a concepcdo de Boyle. Consiste em uma mescla de pelo

N . . ., c, . 58
menos duas substancias diferentes, o ar ordinario e o diéxido de carbono.

Desenvolvendo novos experimentos com o didxido de carbono, Black verificou que uma
vela ndo ardia no interior de um frasco com esse gas, e que, quando acesa em um recipiente fe-
chado contendo ar, ela se apagava, como se sabia, depois de um certo tempo. A explicacdo, natu-
ralmente, era o excesso de didxido de carbono existente, em decorréncia da queima da vela.

Retirando o dioxido de carbono do recipiente, mediante a sua absor¢do por compostos
quimicos, Daniel Rutherford (1749-1819), um estudante de Black, constatou nao ser possivel ini-
ciar uma nova combustdo da vela. 1sso ocorria, segundo Black e Rutherford, porque o ar rema-
nescente estava saturado de flogistico (cedido ao ambiente durante a queima da vela). Este “ar”,
que mais tarde viria a ser conhecido por nitrogénio, foi designado por Rutherford como “ar
flogistificado”.

Henry Cavendish, outro adepto do flogistico, investigou em profundidade as propriedades
de um gas que se formava na reacao de certos metais com acidos, como no caso do acido sulfd-
rico sobre o zinco ou do acido cloridrico sobre o estanho. Esse gas (que depois recebeu 0 nome
de hidrogénio), facilmente inflamavel, levou Cavendish a aventar a hipdtese de se tratar do
proprio flogistico.

O oxigénio € mais um gas que se retine ao elenco dos que comegam a ser conhecidos
gracas ao trabalho de Joseph Priestley. Utilizando uma lente para concentrar raios de Sol sobre
uma amostra de 6xido de mercurio em um tubo de ensaio, Priestley constatou que esse calcinado
se transformava novamente em mercurio, “liberando um gas de propriedades muito estranhas”.
Isolando esse gas, constatou que os combustiveis ardiam nele antes e com mais brilho do que no
ar. Nesse caso, concluiu Priestley, as substancias nele imersas

(...) teriam que ser capazes de liberar flogistico com extraordinaria facilidade. Isto s6 poderia ocorrer se
0 gas fosse uma amostra de ar da qual se houvesse extraido o flogistico, de tal modo que aceitava
qualquer quantidade do mesmo com grande avidez. Assim, Priestley chamou a este novo gas de ‘ar

desflogistificado’... Respirando-o, sentiu-se ‘leve e comodo™>®.

A teoria do flogistico é abandonada em funcéo dos estudos de Antoine-Laurent Lavoisier.
Convicto da fragilidade desse conceito, a sua refutacdo é consequéncia de uma postura cientifica
que atribui grande valor a andlise quantitativa de dados precisos, propiciados pelo aperfeicoa-
mento do instrumental disponivel (balangas, termémetros, bombas de vacuo) e da acuidade da
técnica experimental. Até entdo, era pequena a receptividade dos quimicos a medicéo, e ndo sem

%8 Asimov, 1999, p. 60.
% Ibid., p. 63-64.
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razdo, face as insuficiéncias dos equipamentos. Assim, o problema do peso, que abalava a crenca
no flogistico, ndo havia preocupado Stahl, que o concebia como um fluido imponderavel.

Encerrando uma amostra de estanho em um recipiente apropriado e pesando cuidadosa-
mente o0 seu contelido antes e depois de provocar a calcinacdo do metal, por elevacdo de tempe-
ratura, Lavoisier constatou que o peso do sistema néo se alterava. Como o metal havia aumentado
de peso, parecia ldgico atribuir esse resultado a absorcao de ar pelo metal. Ao permitir uma nova
entrada de ar no recipiente, percebeu que isso ocorria de forma brusca (devido a diferenca das
pressdes interna e externa). Pesando novamente o sistema, Lavoiser registrou um acréscimo de
peso ao mesmo, como era de esperar, corroborando a sua hipétese.

Também o chumbo, nas mesmas condigdes experimentais, apresentava comportamento
analogo ao do estanho. Assim, para Lavoisier, ndo havia nenhum fluido imponderavel, fan-
tasioso, envolvido na calcinacdo de um metal. Era a combinacdo metal-ar que explicava esse fe-
ndmeno.

Fig. 1.15 - Lavoisier e sua esposa em 1788, por Jacques-Louis David. Museu
Metropolitano de Arte, New York.

Para todos os experimentos, apenas uma parte do ar era absorvida na calcinagéo, indepen-
dentemente da quantidade de metal utilizado. Sendo o dioxido de carbono (o “ar de Black™”) um
constituinte do ar, além de, supostamente, ser um gas absorvido pelos metais, ele concluiu, erra-
damente, que era este componente do ar que se combinava com 0s metais. Posteriormente, verifi-
cou tratar-se do “ar desflogistificado” de Priestley, que ele chamou de oxigénio.
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Em presenca do “ar de Priestley”, o oxido vermelho resultante do aquecimento do
mercurio convertia-se novamente em mercurio, preservando suas propriedades originais. Qual-
quer calcinado “absorvia completamente uma determinada quantidade de oxigénio, mas apenas
uma fracdo desta mesma quantidade, de ar”.®°

Por outro lado, 0 menor peso das cinzas em relacdo ao da madeira da qual se originava
explicava-se porque o dioxido de carbono resultante da queima se transferia para a atmosfera.
Esse mesmo processo, efetuado em um recipiente fechado, mostrava uma relacdo de peso inalte-
ravel no sistema antes e depois da combustéo.

No curso de seus experimentos, Lavoisier verificou que, quando se leva em conta todos 0s
elementos envolvidos em uma reacdo quimica, ndo ha variacdo de peso (ou de massa, mais pre-
cisamente) no sistema considerado. Em outras palavras, a massa nao é criada e nem destruida em
uma reacdo quimica. Esse resultado é conhecido como a lei da conservacdo da massa, de
Lavoisier.

Em uma série de novos estudos experimentais, conduzidos com o rigor e a precisdo ha-
bituais, Lavoisier mostra que o ar inalado na respiracao possui mais oxigénio do que o exalado, o
qual apresenta uma grande quantidade de “ar fixo”, ou “ar de Black” (didxido de carbono).

O trabalho de Lavoisier, enfim, evidencia que o flogistico ndo existe. A oxidacdo de um
metal ndo esta relacionada a perda de flogistico pelo metal, mas a sua combinagdo quimica com o
oxigénio. A combustdo é um processo quimico que envolve a queima do oxigénio.

A supressdo de um conceito fortemente arraigado a um conjunto de explicagdes nao é ins-
tantanea, mesmo frente a evidéncias experimentais que o colocam em dificuldades aparentemente
incontornaveis. O flogistico é mais um exemplo na historia da ciéncia.

Em 1783, Cavendish obtém &gua combinando, aproximadamente, dois volumes do “ar in-
flaméavel”, que havia isolado anteriormente e rico em flogistico (o hidrogénio), com um volume
de “ar desflogistificado” (o oxigénio). Impregnado por suas concepg¢des teoricas, ele ndo admite
gue a agua possa ser um composto quimico acreditando ter encontrado evidéncias da existéncia
desse elemento nos gases manipulados.

Para Lavoisier, os experimentos de Cavendish demonstram que a dgua € um composto de
oxigénio e hidrogénio e ndo um elemento irredutivel a outros, como se pensava.

Priestley tambeém recusa a excluséo do flogistico, publicando o “Estabelecimento da dou-
trina do flogistico e a refutacdo da composicao da agua” em 1800. Ja Black adere a Lavoisier.

Retomando a nogéo de elemento quimico de Boyle, isto é, de uma substancia que nao se
pode decompor em outra por nenhum processo fisico ou quimico, Lavoisier publica, em 1789, no
“Tratado elementar de quimica”, uma lista contendo 33 elementos. Desses, 25 encontram-se pre-
sentes, hoje, na tabela periodica dos elementos. Além de alguns 6xidos, fazem parte da lista a luz

% Mason, 1962, p. 247.
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(em funcdo da teoria corpuscular newtoniana da luz) e o calor (ainda objeto de disputas, quanto a
sua natureza).

A impossibilidade experimental do presente no processo de divisdo de um elemento, ndo
significa a sua inviabilidade no futuro. Destacando isso em seu “Tratado”, Lavoisier escreve que:

A quimica caminha em direcdo a seu objetivo e para sua perfeicdo dividindo, subdividindo e re-
subdividindo e ainda ignoramos qual sera o termo de seus sucessos. NOs ndo podemos portanto
assegurar que o que olhamos como simples hoje, o seja na realidade; tudo o que podemos dizer € que tal
substancia é o termo atual ao qual chega a analise quimica, e que ela ndo pode mais se subdividir além

. 61
dele, no estado atual de nossos conhecimentos.

No século XIX, uma nova geracao de quimicos desenvolve o legado de Boyle e Lavoisier,
principalmente.

1.7 O atomismo de Dalton

O conhecimento das leis que regem a formacgdo dos compostos quimicos traz novas evi-
déncias sobre a descontinuidade da matéria.

Estudando em que quantidades se apresentam os elementos em varios compostos quimi-
cos, Joseph Louis Proust (1754-1826) generaliza, em 1799, um resultado conhecido como a lei
das proporcdes definidas: qualquer que seja o processo de formacdo de um composto, os ele-
mentos que 0 constituem se encontram sempre presentes em propor¢des bem definidas. Por
exemplo, obtém-se dgua quando uma certa quantidade de hidrogénio se combina com outra de
oxigénio ou quando se misturam multiplos desses valores.

Um mesmo elemento pode também se combinar com outro para constituir diferentes
compostos, como quando (e em termos atuais) 12 g de carbono reagem com 16 g de oxigénio
para formar o mondxido de carbono ou com 32 g de oxigénio produzindo o didxido de carbono.
Quando isso ocorre, hd uma relagdo simples entre as quantidades dos elementos envolvidos. A lei
das proporc¢des multiplas, enunciada por John Dalton (1766-1844) em 1803, a partir de uma am-
pla evidéncia experimental, especifica isso.

Assim, “se dois elementos A e B se combinam para formar mais de um composto, 0
peso do elemento A por unidade de peso do elemento B em um composto é um maultiplo do

peso de A por unidade do peso de B no outro composto”.®?

Dessa forma, 1gde carbono reage com 16/12 = 4/3g de oxigénio para formar o mono-
xido de carbono e com 32/12 =8/3g de oxigénio para produzir diéxido de carbono, isto é, para
uma igual quantidade de carbono em cada composto, ha duas vezes mais oxigénio no dioxido de
carbono do que no monoxido de carbono.

61 Rosmorduc, 1988, p. 104.
%2 Sienko; Plane, 1968, p. 23.
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A lei das proporcdes definidas e a lei das propor¢Ges mdaltiplas sugerem a constituicao
atdbmica da matéria, ou seja, se a matéria esta formada por a&tomos, entdo essas leis se deduzem
como consequéncias naturais. Por outro lado, a partir da corroboracdo experimental dessas leis,

“pode-se deduzir que os 4tomos sdo verdadeiramente objetos indivisiveis”.®®

Fig. 1.16 - John Dalton, impresso por William Henry Worthington em 1823, apds uma
pintura de William Allen (1814).

Em 1808, Dalton publica “Um novo sistema de filosofia quimica”, no qual desenvolve
suas conviccdes atomisticas. Quatro afirmacdes basicas compdem o nucleo dos conhecimentos
sobre a constituicdo da matéria e de como os elementos se combinam:

e Os atomos sdo corpusculos materiais indivisiveis e indestrutiveis;
e Os atomos de um mesmo elemento sdo idénticos em todos os aspectos;
e Os atomos de diferentes elementos possuem propriedades distintas quanto ao peso, ta-
manho, afinidade, etc;
e Os compostos sdo formados pela reunido de atomos de diferentes elementos, segundo
propor¢des numéricas simples, tais como 1:1, 1:2, 2:3, etc.
Né&o sendo a matéria infinitamente divisivel, Dalton designa por atomos as “particulas al-
timas” que a compBem, porque etimologicamente esse termo expressa 0 que ndo pode ser divi-
dido. O mesmo significado ndo pode ser atribuido a outros conceitos, como particula e molécula.
Sem ambiguidades, Dalton fala de atomos compostos para designar as “particulas ulti-
mas” dos compostos. O &cido carbbnico € um exemplo. Os atomos compostos podem ser
desmembrados em seus atomos constituintes. Quando isso ocorre, 0 composto deixa de existir,
como quando se obtém carbono e oxigénio do acido carbdnico, ou enxofre e oxigénio do acido
sulfarico.
Conjecturando sobre se sdo ou ndo idénticas as particulas Gltimas que compdem as

83 Asimov, 1999, p. 81.
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substancias uniformes, e em particular a agua, ele conclui que ndo ha evidéncias sugerindo dife-
rencgas entre elas, pois tal suposicéo, inevitavelmente, atingiria os seus contituintes. Como pensar
que particulas distintas entre si possam traduzir a uniformidade dessas substancias? Assim,
admite que:

As particulas Gltimas de todos os corpos homogéneos sdo perfeitamente semelhantes em peso, forma,
etc. Em outras palavras, toda a particula de 4gua é semelhante a qualquer outra particula de agua; toda a

particula de hidrogénio é semelhante a qualquer outra particula de hidrogénio (...).64

A analise e a sintese quimica nada mais sdo do que processos envolvendo a separac¢ao ou
unido de particulas. N&o héa criacdo nem destruicdo de matéria, tanto nas operacdes realizadas em
laboratdrio quanto nos processos de ocorréncia espontanea na natureza.

E importante ressaltar que o 4tomo grego n&o é um precursor do atomo de Dalton®. O
atomismo de Dalton se estrutura em bases conceituais e epistemologicas distintas do atomismo de
Demadcrito, Epicuro, Lucrécio. A postulacao do corpusculo indivisivel grego € intuitiva, especula-
tiva, teorica. Seduz e convence pela originalidade, pela audacia das conjecturas, pela forca das
analogias, pela ambicédo de explicar todas as coisas a luz de dois pressupostos fundamentais: exis-
tem atomos e existe 0 vazio.

As idéias de Dalton também diferem de “concepcBes atomisticas” vigentes nos séculos
XVII e XVIII que, de modo vago, pouco preciso, expressam a descontinuidade da matéria. Nesse
contexto, a nocéo boyleana de elemento é fundamental para localizar e intensificar no ambito de
uma quimica nova, emergente, as pesquisas sobre a estrutura da matéria.

O atomismo de Dalton reflete a ciéncia de seu tempo. A partir de Lavoisier, fica clara a
relevancia da medida para balizar ou refutar hipoteses. E ele ndo ignora isso. A nocao de peso
estd presente em suas premissas basicas. A determinacdo dos pesos relativos dos constituintes
elementares da matéria é a via que compensa o inatingivel acesso a realidade concreta dessas
particulas, mesmo com a extensdo dos sentidos. Mas a tarefa é ainda mais ampla, pois € preciso
encontrar

(...) os pesos relativos das particulas Gltimas, tanto dos corpos simples como dos compostos, 0 nimero
de particulas elementares simples que constituem uma particula composta, € 0 nimero de particulas

L x . . 66
compostas mais simples que entram na formacao de particulas compostas mais complexas.

Sendo o hidrogénio o elemento mais leve, Dalton o fixa como peso (massa) padrdo, atri-
buindo-lhe o valor unitério. Ao lidar com a &gua, Dalton sabia que aproximadamente 7 g desse

® Nash, 1957, p. 229.

% Na figura do precursor esté subjacente a idéia de continuidade histérica, de uma ciéncia que se desenvolve linear e
cumulativamente, sem rupturas, sem contradi¢@es, “racionalmente racional”. Conforme Georges Canguilhem (1904-
1995), “o precursor é um pensador que o historiador [continuista] acredita poder extrair de seu enquadramento
cultural para inseri-lo em um outro”. (Canguilhem, 2012, p. 15; Zanetic, 1989, p. 78).

% Nash, 1957, p. 229.
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fluido continham 6 g de oxigénio e 1 g de hidrogénio, mas néo tinha clareza sobre se a molécula
da agua era formada por um dtomo de oxigénio de peso 6 e um atomo de hidrogénio de peso 1 ou
se era constituida por um atomo de oxigénio de peso 12 e dois de hidrogénio; ou, ainda, de dois
atomos de oxigénio de peso 3 e um de hidrogénio (uma hipdtese viavel, porém mais remota). Em
todos os casos, a razdo entre os pesos do hidrogénio e do oxigénio é 1/6 %7 Adepto & primeira
hipdtese, atribuiu ao oxigénio o peso atémico 6.

O desconhecimento das férmulas quimicas dos atomos compostos (moléculas) evidenci-
ava uma seria dificuldade as pretensdes de Dalton. Ele equacionou esse problema postulando a
“regra da maior simplicidade”. Esta regra®® estabelece que, quando apenas uma combinacéo entre
dois elementos é possivel, deve-se assumir que ela seja um binario, a menos que haja evidéncia
em contrario; se duas combinacBes sdo observadas, uma é um binario e a outra um ternario;
existindo trés combinacdes, deve-se esperar que uma constitua um binario e as outras duas um
ternario; havendo quatro, uma é um binario, duas sdo ternarios e uma um quaternario etc.

1 4tomo de A + 1 4tomo de B = 1 atomo composto, C, um binario.

1 atomo de A + 2 atomos de B = 1 atomo composto, D , um ternario.

2 atomos de A + 1 &tomo de B = 1 4tomo composto, E , um ternério.

1 atomo de A + 3 atomos de B = 1 atomo composto, F , um quaternario.

3 atomos de A + 1 atomo de B = 1 4&tomo composto, G , um quaternério, etc.

Para visualisar 0s &tomos e seus possiveis agrupamentos, Dalton desenvolve uma notagdo
original, bastante peculiar (Fig. 1.17), na qual o hidrogénio €é representado por um circulo com
um ponto central (1); o carbono (3) por um circulo escuro; o oxigénio (4) por um circulo vazio; o
zinco (14) com a letra z no interior de um circulo; a agua (21) por dois circulos que se tangen-
ciam, um deles vazio (simbolizando o oxigénio) e o outro com um ponto central (o0 hidrogénio); o
alcool (33) por um circulo com um ponto central tangenciado simetricamente por trés circulos
escuros etc.

Embora os alquimistas tenham utilizado simbolos para representar quantidades indeterminadas de seus
‘elementos’, os simbolos criados por Dalton definitivamente referem-se a um Unico 4tomo do elemento
simbolizado; e ao invés de usar novos simbolos para substancias mais complexas, a composi¢do do
composto é sistematicamente representada como uma combinacdo dos simbolos para 0s atomos
segundo 0s quais se supde que seja constituido. Essa representacdo também enfatiza o conceito que
Dalton tem da formacdo de um composto, como a aplicacdo direta ou adicdo de um &tomo de um
elemento a um ou alguns 4tomos de um outro elemento, ao invés de um agregado vago de um nimero

indeterminado de particulas de diferentes elementos. ®°

%7 Esta relagdo é 1:8. Em seus estudos, Dalton considerou, primeiro, 1:6 e posteriormente 1:7.
%8 Nash, 1957, p. 230; Gardner, 1979, p. 7.
% Nash, 1957, p. 232.
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Assim, e tal como na agua, se a analise quimica mostra que a amonia é composta por 80
partes de azoto (nitrogénio) e 20 de hidrogénio, e admitindo que este &tomo (composto) seja

constituido por um atomo de hidrogénio e um atomo de nitrogénio, entdo o peso do nitrogénio é
4.

14

® ©

Q

Fig. 1.17 - Os atomos elementares e compostos de Dalton na publicacdo de 1808, “Um
novo sistema de filosofia quimica”: (1) Hidrogénio, (2) Azoto (Nitrogénio), (3) Carbono,
(4) Oxigénio, (5) Fosforo, (6) Enxofre, (7) Magnésia, (8) Calcio, (9) Sodio, (10) Potassio,
(11) Estroncio, (12) Bario, (13) Ferro, (14) Zinco, (15) Cobre, (16) Chumbo, (17) Prata,
(18) Platina, (19) Ouro, (20) Mercurio, (21) Agua, (22) Aménia, (23) “Gés nitroso”
(6xido nitrico), (24) Etileno, (25) Acido carbénico, (26) Anidrido azotoso, (27) Acido
azotico, (28) Anidrido carbonico, (29) Metana, (30) Acido “oxinitrico”, (31) Acido
sulfurico, (32) Acido sulfidrico, (33) Alcool, (34) Acido nitroso, (35) Acido acético, (36)
Nitrato de Amoénia, (37) Agucar.’

" Taylor, 1941, p. 181-182.
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As conjecturas de Dalton sobre as menores unidades da matéria e seus agrupamentos
(&tomos compostos) mostram que ele era um adepto da teoria do caldrico, que nas Ultimas déca-
das do século XVIII e inicio do seculo XIX rivalizava com a teoria cinética para explicar os fené-
menos térmicos. "

Dalton concebe os a&tomos rodeados por uma atmosfera de caldrico, cuja densidade dimi-
nuia com a distancia da mateéria solida central. Partidario do modelo estatico (se¢do 1.5) na des-
cricdo do estado de um gés, Dalton explicava a interacao entre as particulas do gas por forcas de
contato entre elas, originadas a partir de suas capas caloricas (Fig. 1.18). As forcas repulsivas as-
sim geradas mantinham o sistema estavel. Apesar da grande influéncia de Newton sobre o seu
trabalho, as forcas newtonianas de acdo a distancia eram inconcebiveis a ele.

ket /«mﬁ*/#ﬂ /fw’-“'
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Fig. 1.18 - Notas de Dalton mostrando (acima) dois atomos com suas respectivas atmosfe-
ras de calor, representadas por linhas retas originadas em cada sélido. O diagrama inferior
ilustra uma molécula constituida por dois atomos em intimo contato, rodeados por uma
atmosfera de calérico quase esférica.”

Cada espécie de atomo, simples ou composto, tem uma afinidade diferente com o calor,
por isso, vai dizer Dalton, as substancias possuem calores especificos distintos. Os &tomos com-
postos estabelecem-se como estruturas estaveis em funcdo das forgas atrativas desenvolvidas

™ O caldrico é uma substancia material, um fluido elastico, que possui essencialmente as seguintes propriedades:

+ N&o hé criacdo e nem destruicdo de calérico em qualquer processo da natureza.

+ Toda a matéria, em qualquer estado de agregacao, possui caldrico.

+ Em um processo de troca de calor (calorico) entre dois corpos, o calérico flui do corpo de maior temperatura para
0 de menor temperatura.

+ As particulas do calérico repelem-se mutuamente, mas atraem e sdo atraidas pelas particulas da matéria ordinaria
(os atomos, para Dalton). O grau dessa atracdo varia de substancia para substancia e também com o estado de
agregacdo da matéria.

+ Uma mudanca de estado fisico da matéria implica uma espécie de “reacdo quimica” entre as particulas do calérico
e da matéria ordindria.

"2 Holton; Brush, 1976, p. 453.
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entre 0s atomos e as particulas de caldrico do respectivo sistema, e das repulsivas geradas entre as
particulas de caldrico desses agrupamentos. No caso da formacdo da agua, por exemplo, cada
particula de hidrogénio adere a uma particula de oxigénio. A nova particula tem uma atmosfera
de calor prépria, decorrente do rearranjo das capas caloricas de seus constituintes em funcdo das
forcas originadas em sua composi¢do. Dalton, contudo, nega a existéncia de aglomerados de
atomos de um mesmo elemento (como a molécula de hidrogénio), por considerar que ha apenas
forcas repulsivas entre atomos iguais.

Contra os que se opunham a sua “regra da maior simplicidade”, por a julgarem arbitraria,
Dalton argumentava que as repulsées mutuas dos a&tomos de um elemento limitavam o nimero de
combinagOes desse elemento com outros. Entdo, compostos binarios eram mais provaveis de se-
rem encontrados do que ternarios, etc.

Conforme o quimico Thomas Thomson (1773-1852), que de imediato incorporou a teoria
de Dalton a um manual de quimica que estava redigindo, “a regra da maior simplicidade” é o
nucleo central, o coracdo da teoria de Dalton. Realmente, ela enseja o exercicio da proposicéao e
da analise de férmulas moleculares, deixando o a&tomo menos abstrato, aproximando-o da
experiéncia. Torna, enfim, tangivel o problema da determinacdo dos pesos atdmicos apresen-
tando-se, se ndo como um método, a0 menos como um audacioso e frutifero expediente para lidar
mais concretamente com o mundo atdmico. Nao havendo ou sendo possivel nenhuma outra
suposicao, ela foi a solu¢do mais indicada para impulsionar o conhecimento, naquela situacéo.

Quando a complexidade dos dados com que se confronta o investigador parece exceder os limites da
compreensdo humana, uma das poucas vias que se lhe abre é a de considerar a situacdo de modo
bastante simplificado, usando regras de trabalho arbitrarias para a organizacéo, avaliacdo e compreenséo
dos dados que dispde. A criagdo dessas regras pode resultar de uma fé ingénua na simplicidade da
natureza, ou de uma tentativa consciente de peneirar certas regularidades de uma massa de dados
desorganizada. Com Dalton, a inven¢do de uma suposicdo simplificada foi quase que certamente devido
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a uma crenca na regularidade e simplicidade geralmente observadas nas leis da natureza.

Ressaltando a importancia e a temporariedade das hipdteses na ciéncia, Theodore W.
Richards (1868-1928), Prémio Nobel em quimica (1914), faz um comentario que parece se
aplicar bem a essa situacéao:

Se uma hip6tese provisoria pode ou ndo ser uma aproximacao adequada para uma descri¢do definitiva
da realidade é uma questdo de menor importancia do que aquela que concerne a sua habilidade para
sugerir novos trabalhos experimentais e a conduzir a novas generalizacBes baseadas nos fatos. As
hip6teses sdo tempordarias por natureza propria; tem sido dito que a ciéncia € construida de pedras
tomadas de suas ruinas. Talvez fosse melhor dizer que as hipdteses sdao os andaimes em relacdo aos

quais o cientifico ergue, de forma répida e livre, a estrutura sélida crescente [do conhecimento]. O

" Nash, 1957, p. 236.
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perigo de usar essa assisténcia temporéaria ocorre quando o construtor confunde o temporario com o
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permanente... ou quando o andaime é mal construido (...).

Para Dalton, os corpusculos de diferentes fluidos elasticos (gases) possuem tamanhos dis-
tintos (o tamanho a que ele se refere inclui o nicleo central massivo e a sua atmosfera de calor).
Diversos experimentos, conduzidos pelo proprio Dalton, parecem dar corpo a essa idéia. Por
exemplo, quando se obtém “gas nitroso” pela combinagdo de oxigénio e nitrogénio — um atomo
de oxigénio + um atomo de nitrogénio — um atomo (composto) de 6xido nitrico — 0s volumes do
oxigénio e do nitrogénio obedecem a relacdo aproximada de 0,8: 1,0, e ndo de 1,0 :1,0, como su-
postamente deveria ocorrer se 0s atomos desses gases tivessem o mesmo tamanho. Ou seja, 0
atomo de nitrogénio deve ser maior do que o atomo de oxigénio.

Analogamente, para o caso do vapor d’agua — um atomo de hidrogénio + um atomo de
oxigénio — um atomo (composto) de agua:

Quando se mesclam duas porcBes de hidrogénio com uma de oxigénio e se queimam com uma chispa
elétrica, 0 conjunto se converte em vapor e, se a pressao é grande, este vapor passa a ser agua. O mais
provavel é que exista 0 mesmo nimero de particulas em duas porgdes de hidrogénio e uma de oxigénio

()7

Entdo, o atomo de hidrogénio é maior do que o atomo de oxigénio. Generalizando os seus resul-
tados empiricos, Dalton conclui que

(...) 0 seguinte pode ser adotado como um postulado, a menos que seja encontrada evidéncia contraria; a
saber: cada espécie de fluido elastico puro tem suas particulas globulares do mesmo tamanho; duas
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espécies ndo concordam quanto ao tamanho de suas particulas a igual pressao e temperatura’ .

A questdo do tamanho dos 4&tomos é bastante relevante para Dalton porque ela é um ele-
mento essencial na hipdtese que formula para explicar a surpreendente uniformidade da atmos-
fera terrestre, uma questao que esta na génese de suas idéias atomisticas.

A partir de Black, Rutherford, Priestley e Lavoisier, Dalton sabe que a atmosfera € consti-
tuida por dioxido de carbono, nitrogénio, oxigénio e vapor d’agua. E mais, inimeros experimen-
tos, realizados pelo proprio Dalton e por outros cientistas, mostravam que 0s percentuais dos
constituintes dessa massa gasosa pareciam (em boa medida) independentes da localizacéo
geografica e da altura em relacdo ao nivel do mar. A composicdo de uma amostra de ar coletada
por Joseph L. Gay-Lussac (1778-1850) a bordo de um bal&o de hidrogénio, sobrevoando Paris, a
uma altura de mais de 6.000 m, por exemplo, diferia muito pouco em relacdo a composicao do ar
ao nivel do solo.

" Ibid., p. 236-237.
> Holton; Brush, 1976, p. 454.
" Ibid., p. 452.
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Sendo o nitrogénio mais leve do que o oxigénio, por que o primeiro ndo flutua no se-
gundo, como o 6leo na 4gua? Analogamente, o dioxido de carbono, mais pesado, ndo deveria se
restringir a regido inferior desse imenso mar de particulas? Conforme Dalton, isso ndo ocorre
“porque as particulas vizinhas de diferentes dimensfes tendem a separar-se umas das outras, por
repulsdes mutuas de suas células de calor, até que a mescla se faca homogénea”’’. O ar é uma
mistura mecanica de gases, de composicao (amplamente) fixa.

Os estudos de Gay-Lussac sobre como gases se combinam, por volume, para constituir
outros gases, adicionam novos e importantes elementos ao quadro cientifico da época.

Segundo a Lei dos Volumes de Gay-Lussac, publicada em 1809, quando dois ou mais ga-
ses, mantidos a temperatura e a pressdo constantes, interagem para constituir um outro gas, 0s
volumes relativos podem ser representados por numeros inteiros.

Em termos didaticos: misturando-se 2xcm® de hidrogénio a 2x cm>de oxigénio obtém-
se 2xcmde vapor d’agua e um residuo de X cm®de oxigénio. Ou seja, dois volumes de hidrogé-
nio se combinam com um volume de oxigénio para formar dois volumes de agua.

(x+x)cm3de hidrog. + (x)cm3de oxig. — (x+x)cm? de vapor d'agua

2vol. de hidrog. + 1vol.deoxig. —  2vol. devapor d’agua

Por outro lado, o produto da mistura de xcm® de hidrogénio com 15xcm3de cloro é
2x cmde 4cido cloridrico e 0,5x cm® de cloro puro. Nessa situagdo, um volume de hidrogénio

mais um volume de cloro formam dois volumes de &cido cloridrico.

(x)cm®dehidrog. + (x)cm3decloro — (2x)cm? de acido cloridrico

1vol.de hidrog. + 1vol.decloro — 2 vol. de acido cloridrico

No caso do vapor d’agua, o produto da mistura apresenta um volume menor do que a
soma dos volumes de seus constituintes. Esse aparente paradoxo vai ser explicado por Amadeo
Avogadro, logo em seguida.

Os resultados de Gay-Lussac diferiam dos encontrados por Dalton em seus experimentos
volumétricos e Dalton os rejeitou. Aceita-los implicava admitir que o seu modelo estatico para
explicar a pressdo dos gases e as suas conjecturas sobre a homogeneidade da atmosfera (e, por
conseguinte, a questdo das dimensdes dos atomos) tinham que ser revistas, ou mesmo abandona-
das, pois para ele a Lei dos Volumes parecia sugerir que um mesmo volume de diferentes gases
poderia apresentar um namero diferente de particulas. Além disso, Gay-Lussac havia admitido
que em certos experimentos 0s gases ndo aderiam estritamente a lei dos volumes. Sem duvida, as
dificeis medidas realizadas em condicbes de temperatura e pressao constantes, associavam-se
inevitaveis erros experimentais.

" Ibid., p. 454.
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Nessa disputa acerca da validade da lei dos volumes que se combinam vemos, novamente, algumas das
caracteristicas tipicas da ciéncia: a busca da simplicidade e as discrepancias de opinido sobre este
conceito, a fascinagdo por nimeros inteiros que se manifesta em muitos cientistas, o fato de que todas as
medidas levam consigo uma certa incerteza, e 0 grau em que uma teoria pode influir na interpretacédo

. .78
dos resultados experimentais.

O nome de molécula para um agrupamento qualquer de atomos € sugerido por Amadeo
Avogadro (1776-1856), em 1811. As pesquisas de Gay-Lussac subsidiam a sua proposicao.

Fazendo uma distincdo entre particulas elementares, ou atomos, e particulas complexas
(grupos coesos de atomos), ou moléculas, e considerando que, se ha uma relacdo simples entre 0s
volumes dos gases que se combinam, deve haver também uma relacdo igualmente simples envol-
vendo o numero de moléculas de diferentes gases em um mesmo volume, Avogadro enuncia o
que mais tarde viria a ser conhecido como a Hipdtese de Avogadro: sob as mesmas condicdes de
temperatura e pressdo, volumes iguais de gases quaisquer contém o mesmo nimero de molécu-
las.™

Aplicando-se a hipdtese de Avogadro a constituicdo do vapor d’agua, conclui-se que 2x
moléculas de hidrogénio combinam-se com x moléculas de oxigénio para produzir 2x moléculas
de vapor d’agua, sendo x um numero inteiro. Como ha (pelo menos) um atomo de oxigénio em
cada uma das duas moléculas de vapor d’agua que se originam da combinacgéo de duas moléculas
de hidrogénio com uma de oxigénio, a molécula de oxigénio possui (pelo menos) dois &tomos.

Raciocinio analogo vale para as x moléculas de hidrogénio que reagem com x moléculas
de cloro para produzirem 2x moléculas de acido cloridrico. Tendo em vista que cada uma das
duas moléculas de &cido cloridrico resultantes da combinacdo de uma molécula de hidrogénio
com uma molécula de cloro contém (pelo menos) um atomo de hidrogénio e (pelo menos) um
atomo de cloro, as moléculas de hidrogénio e cloro possuem dois (ou outro nimero par) 4tomos.
(Se o hidrogénio e o cloro fossem ambos monoatémicos, um volume de hidrogénio com x atomos
combinado com um volume de cloro com x 4tomos resultaria em um volume de &cido cloridrico
com x moléculas, contrariando o dado empirico de que o volume do acido cloridrico tem o dobro
do volume de cada um de seus constituintes.)

A oposicdo de Dalton e outros quimicos a ideia de que dois &tomos de um mesmo ele-
mento pudessem constituir uma molécula, devido as forcas repulsivas existentes, foi a causa da
rejeicdo da hipotese de Avogadro. Além disso, havia também o argumento de que, se é possivel a
combinacédo de dois atomos de hidrogénio (e de outros gases supostamente compostos por molé-
culas diatdbmicas), entdo por que todos eles ndo se agrupam e condensam, formando um
liquido?®® Importa observar que, apesar de correta, a hipotese de Avogadro néo resolve a questio

"8 Holton; Brush, 1976, p. 467.
® Hogben, 1952, p. 502-508.
8 Wher; Richard, 1965, p. 6.
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da indeterminacdo nas formulas moleculares e, por conseguinte, dos pesos atdmicos (um
problema cuja analise transcende aos objetivos do presente texto).

A Fig. 1.19 mostra a sintese da agua, utilizando os simbolos de Dalton, admitindo que as
moléculas do hidrogénio e do oxigénio sejam diatdmicas.

& oo
+ —
[OC] (00

2 moléc. de hidrog. + 1 moléc. de oxig. — 2 moléc. de vapor d’agua

Fig. 1.19 - A sintese da 4gua. O nimero de dtomos antes e depois da reacdo é o mesmo,
ou seja, ndo ha criagdo nem destrui¢do de matéria.

Apesar de todo esse desenvolvimento, que estreita e real¢ca os lagos tedricos e empiricos
da investigacdo cientifica, a representacdo simbolica dos elementos, dos compostos e das combi-
nacles quimicas é ainda bastante rudimentar, totalmente inadequada em muitas situagées, dificul-
tando a comunicagdo escrita e agil entre os estudiosos.

Insatisfeito com a simbologia quimica de Dalton, o quimico sueco Jons Jakob Berzelius
(1779-1848) elabora uma notacdo simples e eficiente para designar os &tomos e seus agrupamen-
tos. Cada elemento quimico é representado pela sua inicial maitscula, em latim. Essa letra pode
ser acrescida de uma segunda, minuscula, para distinguir elementos com as mesmas iniciais.
Segue-se, entdo, O para o oxigénio, H para o hidrogénio, C para o carbono, Ag para a prata
(argentum), Au para o ouro (aurum), Cu para ao cobre (cuprum), Co para o cobalto (cobaltum).

Compostos como o 0xido de cobre e o sulfeto de zinco sdo escritos, respectivamente,
como CuO e ZnS. Quando mais de um atomo de um mesmo elemento esta presente em um
composto, adiciona-se & notagdo usual um expoente, com o nimero desses atomos. Justus Liebig
(1803-1873) e Johann C. Poggendorf (1796-1877), mais tarde, substituiram o indice sobrescrito

por um subscrito, colocado a direita do simbolo do elemento quimico pertinente. Assim, 0
diéxido de carbono é escrito como CO,.%" A sintese da agua, na terminologia de Berzelius,

resulta 2H, + O, - 2H,0.

A quimica tem finalmente uma linguagem condizente com o seu rapido progresso.

Em 1858 o quimico italiano Stanislao Canizzaro (1826-1910) estabelece 0s pesos
atdbmicos e moleculares de varios gases, com bastante precisao, utilizando a Lei de Gay-Lussac e

8 Jaffe, 1976, p. 109.
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a Hipotese de Avogadro.®? Seus estudos se destacam entre muitos outros, com 0S Mesmos
objetivos.

A tabela periddica dos elementos, proposta em 1869 pelo quimico russo lvanovich
Mendeleiev (1834-1907) e, em trabalho independente, pelo quimico alemé&o Julius Lothar Meyer
(1830-1895) em 1870, estabelece a no¢do de &tomo como um conceito fundamental na quimica.

1.8 Um papel para a histéria

Compreender a evolucdo do pensamento cientifico em dominios como a fisica e a quimica
a luz do pressuposto de que a histéria de uma ciéncia, como qualquer outra histéria, tem
diferentes interpretacdes, de acordo com a filosofia da ciéncia contemporanea, ndo dispensa
dificuldades, mas enseja um envolvimento seguro e consciente nos caminhos complexos da
ciéncia.

O conflito de opinides, o debate critico de idéias, a mudanca paradigmatica, demandam
analise e comprensdo do contexto historico em que ocorrem. Do contrario, como se poderia en-
tender as divergéncias de Platdo com os atomistas? As criticas de Bacon a falta de um método na
ciéncia do seculo XVII? A importancia da alquimia na historia da quimica? O lento processo de
afirmacdo do atomo como um conceito fundamental na ciéncia?

Para Stanislao Cannizzaro, a evolucao histdrica da quimica precisava estar na mente de
seus alunos:

Em um belo ensaio sobre o ensino da quimica ele descreveu como introduzia o estudo a seus pupilos,
“esforcando-me para situa-los [...] no mesmo nivel dos contemporaneos de Lavoisier”, para que
pudessem perceber, como os contemporaneos do grande quimico, toda a forga revolucionaria, o
prodigio de seu pensamento; depois os situava alguns anos a frente, a fim de que pudessem ter nogdo do

lampejo revelador de Dalton.®®

Certamente, o alcance e a grandeza da solugdo que um cientista d& a um problema sé pode
ser devidamente apreciado quando se conhece a dimensdo desse problema dentro da ciéncia e se
reconhece que o cientista ndo atua em um “vazio cultural e ideolégico”. A historia da ciéncia vai
mostrar que essas solugdes sdo sempre provisorias, que o conhecimento cientifico ndo é e nunca
sera definitivo.

Mario Schenberg (1914-1990), fisico brasileiro, considerava a histéria da ciéncia mais
fascinante que um romance policial, pois enquanto o mistério de um romance sempre se esclarece
ao seu final, os da ciéncia se multiplicam, constituindo-se em fonte permanente de novos e intri-
gantes questionamentos.®*

8 Bassalo, 2000, p. 79.
8 Sacks, 2002, p. 158.
8 Schenberg, 1985, p. 30.
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Longe de se constituir em um processo tedioso de retomada de conceitos superados pela
ciéncia atual, o estudo da génese de teorias e idéias do passado, por exemplo a luz do conceito de
histdria recorrente da filosofia de Gaston Bachelard (1884-1962)%, isto &, de uma histéria julgada
a partir da ciéncia atual, permite ndo apenas avaliar como surgem e sdo modificadas ou descarta-
das essas estruturas e concepcdes tedricas, mas também entender onde se encontram as raizes
historicas de determinados conceitos. Deve-se conhecer 0 presente para julgar o passado, “mas
ndo no sentido de ver no passado a preparacdo para 0 presente, mas sim de, a partir do presente,
questionar os valores do passado e suas interpretacdes.”®

As origens do atomismo estdo na fase aurea do conhecimento antigo. Mas o atomo de
Dalton ndo é uma extensao do atomo grego; ele € distinto, pois as bases conceituais e epistemolo-

gicas nas quais se estrutura sdo diferentes das de seu predecessor.

As proposicfes de Demacrito, bem como as de Leucipo e Epicuro, ndo compdem uma teoria atdmica,
nem tampouco visam explicagdes para as transformagfes quimicas. Suas concepcdes de mundo sdo bem
diversas das concepcdes dos fisicos modernos. Seus pensamentos constituem uma filosofia que procura
explicar a natureza, a partir da insercdo do homem nessa natureza: seus propdsitos e seus valores. Nesse
sentido, as teorias de Dalton n&o sdo consequéncias das teorias de Demacrito. Diferentemente, Dalton
tinha por objetivo construir um modelo de &tomo capaz de explicar as relagbes de massa nas
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transformagdes quimicas.

O atomo de Dalton reflete a ciéncia de seu tempo. Da definicdo operacional e provisoéria
do conceito de substancia indivisivel, de Boyle e Lavoisier, chega-se, através de Dalton, a certeza
dos componentes ultimos da matéria, das células basicas da combinacdo quimica; a determinacéo
dos pesos atdmicos (segundo um padrdo) impBe-se como uma tarefa exequivel face as técnicas de
analise e sintese quimica disponiveis; a estabilidade dos sistemas atdmicos € concebida em
termos dindmicos e, nessa perspectiva, as particulas de calor sdo essenciais na relacdo das forcas
envolvidas; a representacdo simbdlica de Dalton expfe a suposta organizacdo das estruturas
fundamentais da matéria, de forma econémica e simples, como convém a ciéncia. Essa rede
conceitual, enfim, comp&e um quadro Unico em relacdo ao &tomo, sem paralelo em sua historia.

Em regra, a retomada de conceitos ndo resiste a acdo do tempo, evidenciando rupturas
significativas, descontinuidades tedricas irreconcilidveis, decorrentes de modos de pensar
diferentes, caracteristicos de cada época.

A filosofia da ciéncia ilumina a histdria da ciéncia. Sem ela, essa historia é acritica, enci-
clopédica, dogmatica, linear, sem tropecos, sem idas e vindas, “racionalmente racional”.

O atomo de Demacrito e o flogistico de Stahl sdo livres criacdes do espirito e objeto de
debate dentro da ciéncia, mas enquanto a aceitacdo ou rejeicdo do primeiro se da no terreno das

8 Bachelard, 1975, p. 35-37.
% opes, 1996, p. 257.
¥ Ibid., p. 256.
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hipdteses, consonante com o perfil de ciéncia vigente, a pertinéncia cientifica do segundo é ob-
jeto da experimentacédo, em principio, instancia definidora de sua corroboracdo ou abandono.

O caldrico, essa substancia sutil do calor, ndo tem peso e, se 0 possui, ndo é detectado
pelo instrumental cientifico, de modo que seus opositores ainda ndo dispdem de argumentos con-
vincentes para a sua refutacdo. Mas isso ndo importa. A suposta auséncia de peso do calorico
contribui para reafirmar o peso de um corpo, e de seus contituintes elementares, como uma gran-
deza fundamental na ciéncia, uma constante independente de varia¢fes de temperatura.

Na sua “Optica”, conhecida e citada por Dalton em suas anotages, Newton ja havia
chamado a atencdo para o peso das “particulas solidas, macicas, duras e impenetraveis” de que a
matéria é constituida. Mas o peso € apenas uma das muitas propriedades ressaltadas por ele,
como tamanho, forma, cor, umidade. Em contraste, o peso atbmico dos elementos é a pedra
angular da teoria de Dalton.

Entre acertos e equivocos, a contribuicdo de Dalton a ciéncia é indiscutivel. Contudo, a
teoria atbmica da matéria nunca foi uma unanimidade entre os cientistas do século XIX. Além
dos aspectos técnicos relativos a estruturacdo e ao formalismo da prépria teoria, estava em jogo
uma outra importante questdo: os atomos sdo entidades reais ou constructos meramente
matematicos?

A hipotese atdmica formulada por Dalton ndo assegura a realidade do atomo. Ela dota o
atomo de uma funcédo explicativa de natureza puramente numerica em relacao aos resultados co-
nhecidos, como a lei de conservacdo da massa, a lei das proporcdes definidas e a lei da
proporcdes multiplas.®

O quimico inglés Humphry Davy (1778-1829) expressa bem esse sentimento quando en-
trega a medalha real a Dalton, em 1826. Na oportunidade, Davy destacou a contribuicdo que a
teoria quimica das proporc¢des definidas, ou teoria atbmica, trouxe a ciéncia, “ao possibilitar a de-
ducdo de um imenso numero de fatos a partir de alguns resultados experimentais auténticos e pre-
Cis0s”, sem, no entanto, deixar de ressaltar que era importante separar “a parte pratica da doutrina
de sua parte atémica ou hipotética”.®

Em seu “Principios da quimica inorganica”, de 1902, Wilhelm Ostwald (1853-1932),
avesso aos ndo observaveis na ciéncia, afirma que:

Processos quimicos ocorrem de maneira a dar a impressao de que as substancias sdo compostas de
atomos. [...] Na melhor das hip6teses, disso decorre a possibilidade de que seja assim realmente, mas
ndo a certeza. [...] N&o nos devemos deixar desencaminhar pela concordéancia entre imagem e realidade,

confundindo as duas. [...] Uma hipdtese é apenas uma ajuda para a representagéo.90

Dalton rejeitou a interpretacdo instrumentalista de sua teoria.

% patty, 1995, p. 82.
8 Gardner, 1979, p. 4-5.
% Sacks, 2002, p. 154.
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Um novo e eletrizante confronto entre realistas e instrumentalistas®, sobre o significado
do 4tomo em uma teoria fisica ou quimica, desenvolve-se na ciéncia do século XIX, em meio ao
declinio do conceito mecénico e ao estudo dos espectros e de fendbmenos como a eletrolise e 0
movimento browniano. As descobertas dos raios X, do elétron e da radioatividade, no final desse
periodo, e a fisica quéntica, que se estrutura nas primeiras decadas do século XX, acirram ainda
mais essa disputa.
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Sobre o atomismo do século dezenove



2. Sobre o0 atomismo do século XIX

2.1 Introducao

Dentre as grandes sinteses e construcdes tedricas que se processam no século XIX estdo o
principio da conservacdo da energia, 0 eletromagnetismo, a teoria cinética dos gases, a
termodinamica e a mecéanica estatistica. Ora personagem central, ora ignorado, do ponto de vista
cientifico, mas sempre acirrando disputas filosoficas, 0 atomismo permeia a estruturacdo desses
conhecimentos, particularmente por suas ligacdes com a mecanica, que (ainda) detém pretensdes
de hegemonia na explicacdo dos fenémenos naturais.

Desde John Dalton (1766-1844), a hipotese atdmica tem sido essencial ao quimico para
compreender as leis que regem a formacdo de compostos (lei das propor¢des definidas, lei das
proporcdes maltiplas, lei dos volumes), para classificar os elementos de acordo com as suas pro-
priedades fisico-quimicas, para descrever as reagcdes quimicas.

Ao fisico, a (moderna) teoria cinetica dos gases, mesmo comprometida com um conceito
sem comprovacgdo experimental, reine hipoteses que estruturam resultados passiveis de corrobo-
racao ou refutacdo pela experiéncia, como convém a uma teoria cientifica. O modelo de um gas
ideal, por exemplo, € uma excelente aproximacédo para gases reais em condicdes de baixa densi-
dade.

De fato, sdo notaveis as realizacdes da teoria cinética a partir dos estudos tedricos desen-
volvidos por James P. Joule (1818-1889), & luz dos seguintes pressupostos:®

e Os gases sao constituidos por moléculas e estas por &tomos.

H& um ndmero muito grande de moléculas em um gés.

As dimensdes das moléculas sdo despreziveis em relagcdo aos espacos entre elas.

As moléculas se movimentam ao acaso; nao ha direcoes privilegiadas.

As forgas entre as moléculas sdo despreziveis.

A dindmica molecular obedece as leis de Newton.

As colisBes sdo perfeitamente elasticas.
Considerando as moléculas como particulas em movimento perpétuo, Joule relaciona, em
1848, a pressdo de um gas (P) ao nimero (N), a massa (m) e a média dos quadrados das velocida-
des (v2 ) das moléculas contidas em um volume (V) fixo,

2

INmv

P=>——. (1)
3V

Como o produto Nm é a massa total do géas, mensuravel através de uma balanga, a equa-

cdo (1) permite o célculo da velocidade quadratica média Vv? das moléculas do gas, ensejando
0 conhecimento do valor (médio) de uma grandeza microscopica a partir de grandezas macrosco-

! Holton; Roller, 1963, p. 461-464.
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picas conhecidas. Para um gas a uma temperatura constante, v? nio varia e o produto PV é
constante, como estabelece a lei de Boyle, obtida experimentalmente em 16627,

No modelo de Joule, a energia cinético-molecular é apenas de translacdo. Reescrevendo a
eg.(1) como

2
F)V=2TN(mv

) (2)
e combinando-a com a lei empirica
PV = nRT, (3)

onde n é o nimero de moles, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta, tendo ainda pre-
sente que o numero de moléculas é igual ao produto do nimero de Avogadro pelo nimero de
moles do gas, resulta que a energia cinética média das moléculas é proporcional a temperatura
absoluta do gés. Assim, acréscimos ou diminui¢des de temperatura acarretam variagdes na ener-
gia interna do géas que, nesse caso, restringe-se a energia cinética de translagdo de suas moléculas.

Embora bastante simplificado, o0 modelo de um gas de moléculas puntiformes apresenta
um bom acordo entre valores tedricos e experimentais referentes ao calor especifico molar de ga-
ses monoatémicos. Contudo, as moléculas de um gas ndo sdo massas pontuais e 0 modelo pode
ser implementado.

Concebendo uma molécula monoatdmica como um diminuto corpo esférico, a sua inércia
rotacional (quando ndo as suas vibracGes) precisa ser inclusa em um balango de energia, por
exemplo. As colisdes entre as moléculas do gas também ndo podem mais ser ignoradas. Quanto
maior for o tamanho das moléculas e o nimero de moléculas por unidade de volume, maior sera
0 numero de colisdes entre elas. O livre caminho médio, a distdncia média percorrida por uma
molécula entre duas colisdes sucessivas, é inversamente proporcional tanto a area da secéo reta
da molécula quanto ao nimero de moléculas por unidade de volume. No modelo da massa
pontual ndo ha colisbes entre as moléculas, e o livre caminho médio é infinito.

As moléculas poliatdbmicas tém uma estrutura interna e demandam modelos que contem-
plem as suas especificidades (como o de um haltere elastico com duas massas esféricas em suas
extremidades, para uma molécula diatbmica). Nesse caso, a energia interna do gas inclui tanto a
energia translacional do centro de massa de cada molécula como a energia de rotagdo em torno de

’Sem davida, é possivel situar as raizes histéricas da teoria cinética dos gases, se ndo em funcdo de certas
especulacfes do proprio Boyle sobre a causa da pressdo de um gas (sem importancia na obtencdo de sua lei), na
“Hidrodindmica” de Daniel Bernoulli (1700-1782), publicada em 1738. Entretanto, em um periodo em que 0s
estudos experimentais prevalecem hegemonicamente na busca de relagdes quantitativas entre grandezas
macroscopicas mensuraveis (pressao, volume, temperatura), suposicdes sobre a natureza corpuscular da matéria, que
ndo ultrapassam (e nem podem) a esfera qualitativa, mostram-se, em geral, pouco atrativas. A lei de Charles

(V oc T, para p constante), estabelecida em 1787, é mais um éxito da atividade experimental.
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um eixo que passa pelo centro de massa da molécula, além, naturalmente, da energia associada a
vibracdo dos 4tomos.

Enfim, modelos de complexidade crescente suscitam a inclusdo de novos conceitos, am-
pliam relacbes, adequam-se aos propositos a que se destinam, tornando-se “mais completos”,
“mais realistas”.

As conquistas da teoria cinética (que nao esta restrita aos gases) ndo diminuem as criticas
dos que se opdem ao atomismo. Sera mesmo desejavel edificar conhecimentos sob o pressuposto
de um n&o observavel? Que experimentos asseguram a realidade do 4&tomo?

E verdade que o mecanicismo ndo leva, necessariamente, ao atomismo; a fisica de
Descartes exemplifica isso. Entretanto, com o energetismo, surge uma filosofia que vai contestar
a visao mecanicista da natureza. Para os energetistas, os fenébmenos ndo podem ser explicados
apenas por relagdes (causais ou nao) entre matéria (seja ela composta por atomos ou ndo) e movi-
mento.

A conservacdo de uma nova grandeza fisica, enunciada simultanea e independentemente
por cientistas com formacédo académica diversificada (medicos, fisicos, quimicos, engenheiros) e
distintas concepcdes da ciéncia e de seu metodo, em meados do século XIX, traz a cena um novo
conceito que, por sua abrangéncia, parece estar no centro de toda a explicagdo cientifica. A cons-
tancia da massa e da conservacdo da quantidade de movimento do mundo junta-se a energia, que
também nao pode ser criada e nem aniquilada.’

Presente em todos os fenbmenos naturais, relacionando, atraves de suas mdaltiplas trans-
formacdes, diferentes areas e dominios do conhecimento, a energia desponta como um conceito
unificador na ciéncia. O mais vigoroso defensor do energetismo € o quimico e fisico Wilhelm
Ostwald (1853-1932), que ressalta a amplitude desse conceito: “tudo o que sabemos acerca do
mundo externo podemos representa-lo sob a forma de proposicfes sobre a energia existente e o
conceito de energia revela-se como sendo, sob todos os pontos de vista, 0 mais geral que a cién-
cia produziu até agora”.*

O principio da conservacdo da energia faz ruir a crenca do calor como uma substancia
material, fortalecendo os estudos no ambito da teoria cinética dos gases. Dessa forma, como con-
dicdo necessaria para se impor, 0 energetismo precisa demonstrar as limitaces da visdo de
mundo mecanica, e Ostwald ndo mede esforgcos nesse sentido.

Além de destacar a insuficiéncia da mecanica para lidar com a questdo da irreversibili-
dade temporal de um sem numero de processos fisicos (se¢Oes 2.4 e 2.5), Ostwald sustenta que o
materialismo mecanicista ndo pode explicar processos ou estados mentais como 0 pensamento e a
consciéncia.

* Kuhn, 2011.
* Heisenberg, 1980, p. 151.
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Assim, admitindo-se que se pudesse penetrar no interior do cérebro humano sem causar-
Ihe prejuizo e, ainda, que fosse possivel acompanhar o seu funcionamento, constatar-se-iam ape-
nas os intrincados movimentos dos “atomos cerebrais”, mas nao 0s pensamentos correspondentes
a esses movimentos. Entre a dindmica desses corpusculos e o reino da consciéncia ha um abismo
intransponivel.

Fig. 2.1 - Wilhelm Ostwald.’

Por outro lado, o0 acesso sensorial aos fendmenos de um mundo complexo, envolto em
transformacgdes de energia, parece indubitavelmente sugerir a existéncia de processos energéticos
no sistema nervoso, como indicam estudos no ambito da fisiologia. Ja entre os psicologos, como
destaca Ostwald, hé consenso de que toda a atividade mental, consciente ou ndo, envolve relagoes
de energia: “todo o pensamento, toda a sensagéo, todo o desejo, determina um consumo de ener-
gia”. Entdo, ndo parece descabida a hipotese de que os mais importantes fenémenos da conscién-
cia sdo condicionados energeticamente. Para Ostwald, a energia do sistema nervoso central con-
diciona a consciéncia.®

Conforme Ostwald:

Os sons que ouvimos se originam do trabalho realizado sobre o timpano e no ouvido médio pelas
vibragdes do ar. Aquilo que vemos € apenas energia irradiante que atua quimicamente sobre a retina, e
que é percebida como luz... Sob esse ponto de vista, a totalidade da natureza surge como uma série de
atividades transformadoras, no espago e no tempo, as quais conhecemos a medida que influem sobre
nosso corpo, e especialmente sobre os drgdos sensoriais, formados para a recep¢do das formas de

. 7
energia a eles adequada.

Subjacente ao energetismo de Ostwald estd uma concepcdo de ciéncia que prioriza a
descricdo e correlacdo de fenémenos, desprezando o exame de suas causas, que fatalmente reme-

*Biblioteca Pablica de Nova lorque; SciencePhotoLibrary, 2015.
® Heisenberg, 1980, p. 151-160.
" Mason, 1962, p. 409.
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teriam a suposicdes obscuras e indcuas sobre a natureza da matéria. Segundo Julius R. Mayer
(1814-1878), um dos formuladores do principio da conservacdo da energia, “a tentativa de
penetrar, por intermédio de hipoteses, nos mais recénditos recessos da ordem universal equivale
aos esforcos dos alquimistas™®.

A termodindmica classica ndo faz nenhuma referéncia ao atomo (secdo 2.2). Suas leis
relacionam, quantitativamente, grandezas macroscépicas e para quem rejeita o uso de conceitos
ndo observaveis, fonte de (supostas) idéias metafisicas na ciéncia, ela exerce fascinio como um
modelo ideal de teoria cientifica. De qualquer modo, com a termodinamica “a fisica matematica e
a ciéncia newtoniana deixam de ser sinénimos™®.

Ja Ludwig Boltzmann (1844-1906) foi um incondicional defensor do atomismo e da visao
mecanicista da natureza. Sustentando a nocdo do atomo, tanto em seu trabalho cientifico, ao ex-
pressar a segunda lei da termodindmica em termos de um modelo mecanico-molecular, quanto
em suas consideracdes epistemologicas, a partir do significado que confere a uma teoria cientifica
em geral, e a0 atomo em particular, Boltzmann opde-se ao energetismo de Ostwald, as tentativas

de exclusdo do atomo da ciéncia (secdo 2.6).

L Bl e ..
Fig. 2.2 - Ludwig Boltzmann.*®

Como um dos pioneiros no desenvolvimento da mecanica estatistica classica, que objetiva
descrever as propriedades de sistemas constituidos por um grande nimero de particulas a partir
das leis da mecanica classica, Boltzmann é um personagem central nas criticas que essa teoria
sofre em sua fase inicial, notadamente. Apesar dos resultados alcancados pela teoria cinética dos
gases, ainda existem muitas davidas sobre a pertinéncia de uma fisica capaz de explicar o estado
termodinamico de um sistema a partir dos constituintes elementares da matéria.

Em meio a essas e outras questdes, a ciéncia vinha se deparando com um intrigante feno-
meno que, desde o seu aparecimento aos olhos de um boténico, em 1827, até o comego do século

® Ibid., p. 409.
® Prigogine; Stengers, 1984, p. 84.
19 Colecao Segre, Instituto Americano de Fisica; SciencePhotoLibrary, 2015.
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XX, foi motivo de estudos tedricos e experimentais em fungédo do que ele poderia significar fisi-
camente. De fato, o0 movimento incessante e irregular de diminutas particulas organicas e
inorganicas em suspensdo em um liquido, visiveis ao microscépio, 0 movimento browniano
(secdo 2.3), como passou a ser conhecido, veio a se constituir em uma evidéncia incontestavel da
natureza corpuscular da matéria. “O movimento observado como resultado do movimento nao
observado”* n3o podia suscitar nenhuma davida sobre a realidade do 4tomo, notadamente depois
da sua matematizacéo, por Albert Einstein (1879-1955), em 1905.

2.2 Clausius e Thomson: as bases conceituais da termodinamica

Com o surgimento do principio da conservacdo da energia, a teoria do calor como um
fluido — o calorico — é refutada em favor da nocdo de “calor de um corpo” como uma funcéo do
movimento das particulas que o constituem. Essa perspectiva fortalece a convicgédo de que o en-
tendimento dos fendmenos térmicos esta ligado a compreensdo do que ocorre com a materia em
nivel microscopico. Se, por um lado, isso ndo traz problemas a teoria analitica do calor de J. B.
Joseph Fourier (1768-1830), 0 mesmo ndo ocorre em relacdo aos estudos tedricos de N. L. Sadi
Carnot (1796-1832) sobre o rendimento das maquinas térmicas.

Sem fazer hipoteses sobre a natureza do calor, lidando com os seus efeitos (diferencas de
temperaturas) e ndo com suas causas, Fourier havia dado forma matematica a um dominio do co-
nhecimento ndo pertencente a mecanica, demonstrando, em um trabalho publicado em 1822, “A
teoria analitica do calor”, que um fluxo de calor é proporcional a um gradiente de temperatura™.

De fato, as interagdes entre as particulas do caldrico e as da matéria ordinéria, caso efeti-
vamente existissem, envolveriam conjecturas sobre um dominio inacessivel a investigacao cienti-
fica e, por isso, ndo sdo relevantes a fisica de Fourier. Assim, ele apresenta o produto da sua
teoria em termos de varidveis macroscopicas mensuraveis. De acordo com a lei de Fourier, a
difusdo do calor em um sistema isolado evolui para o equilibrio térmico, para a homogeneidade
da temperatura.

Para Carnot, a hipotese do caldrico era essencial, como mostra em sua obra “Reflexdes
sobre a forca motriz do fogo”, publicada em 1824. Considerando o calorico como uma substancia
material semelhante a 4gua, e a partir de uma analogia com uma méaquina mais primitiva — a roda
d’agua — Carnot admite que o principio de funcionamento de qualquer maquina térmica esta
baseado na “queda de caldrico” da fonte quente para a fonte fria; e que nesse processo o calorico
é conservado.

1 Einstein; Infeld, 1988, p. 59.
12 Em notacdo atual e considerando uma situacio tratada em qualquer livro-texto de nivel universitario, a taxa de
transferéncia de calor com o tempo, através de uma area A, de um material de condutividade térmica k, é

dQ/dt = —kAdT/dx,sendo dT/dx o gradiente de temperatura. O sinal negativo se deve ao fato do calor se
transmitir de uma temperatura mais alta para uma temperatura mais baixa.
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A conservacdo do calor na geracdo de trabalho mecénico por uma maquina térmica viola
0 principio da conservacao da energia, sendo incompativel com os resultados de uma série de ex-
perimentos desenvolvidos por um de seus formuladores, James P. Joule, relativos a determinagéo
do equivalente mecéanico do calor — entre eles, o que se refere a conhecida experiéncia da
elevacdo de temperatura de um volume de agua através da rotacdo de um conjunto de pas
acionadas pela queda de pesos.

Ao resolver o problema da incompatibilidade do principio de Carnot com os experimentos
de Joule, Rudolf Clausius (1822-1888) funda uma nova area de investigacdo: a termodinamica.
Em “Sobre a forca motora do calor”, de 1850, ele sustenta que a producdo de trabalho por uma
maquina térmica envolve ndo apenas uma variacdo na distribuicdo do calor, mas também o seu
consumo, e que calor também pode ser gerado as custas de trabalho mecéanico, como ja
evidenciavam as investigacdes de Benjamin Thompson (1753-1814), o Conde Rumford, e Davy
Humphry (1778-1829). Segundo Clausius:

E perfeitamente possivel que na producdo de calor... uma certa quantidade de calor possa ser
consumida, e uma porc¢do adicional transmitida de um corpo quente para um corpo frio: e que entre
ambas as quantidades possa haver uma certa relacdo bem definida quanto a quantidade de trabalho

produzido.13

E interessante observar que, por volta de 1830, Carnot abandona a teoria do caldrico
quando percebe que a sua analogia da maquina a vapor com a roda hidraulica ndo era correta. De
fato, ndo pode haver conservacdo de calérico em uma méaquina a vapor porque parte da quanti-
dade de calor gerada a partir da fonte quente € convertida em trabalho mecanico (Fig. 2.3). Con-
tudo, com o seu falecimento em 1832, as ultimas ideias de Carnot, que vinculam o calor ao movi-
mento de particulas e consideram calor e (energia de) movimento reciprocamente convertiveis e
equivalentes, passam desapercebidas, vindo a ser publicadas apenas em 1878. Isso,
envidentemente, ndo diminui a importancia da contribuicdo de Clausius, muito pelo contrario.
Assim:

Nesta forma modificada, separada da suposicdo da conservacdo do calor, o principio fundamental de
Carnot é compativel com a teoria de Joule de que sempre que se produz calor, uma quantidade de calor
proporcional ao trabalho gerado sera consumida. A base conceitual da termodinamica repousa, portanto,

o e a . 14
ndo entre uma escolha mas na reconciliacdo das teorias de Joule e de Carnot.

William Thomson (1824-1907) concorda com a releitura da teoria de Carnot feita por
Clausius, pois com a correcao se preservava o que a teoria tinha de mais importante: a geracdo de
trabalho a partir de diferencas de temperatura entre as partes de um sistema.

3 Harman, 1990, p. 53.
“Ibid., p. 53.
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Fonte quente, T2

+

Fonte fiia, T1 4— Q1 MMdquina térmica

Fig. 2.3 - A producdo de trabalho mecénico por uma maquina térmica demanda duas
fontes térmicas de temperaturas diferentes (T,,T;;T,>T;) e a intermediagdo de uma

substancia que recebe calor da fonte quente (Q,) e cede parte dessa energia (Q,) a fonte
fria. O trabalho produzido pela maquina € W = Q, —Q;. Operando segundo um ciclo de
Carnot, o seu rendimento (77) depende apenas das temperaturas absolutas das fontes
quente e fria, » =1-T,/T,, isto é, a “forca motriz do fogo” (terminologia de Carnot)
independe do agente utilizado para aproveita-la. Mesmo para uma maquina ideal (sem
atrito entre os seus componentes), o rendimento € inferior a 100% .

Fig. 2.4 - William Thomson (Lord Kelvin), em tela de Hubert von Herkomer (1849-1914)
e Rudolf Clausius.

A tendéncia do calor em equalizar diferencas de temperaturas, um fendmeno bem conhe-
cido desde os estudos de Joseph Black (1728-1799), chama a atencao de Clausius. Até o estabele-
cimento do equilibrio térmico em um sistema constituido por dois corpos com temperaturas inici-
almente diferentes, o que se observa € um fluxo de energia do corpo de maior temperatura para o
de menor temperatura. O processo inverso ndo ocorre espontaneamente na natureza, como
enfatiza Clausius. E em funcdo dessa assimetria fisica, que explicita a direcionalidade dos
processos fisicos (naturais) de “transferéncia de calor”, que ele formula, inicialmente, a segunda
lei da termodinadmica, em 1850: “sem a intermediacdo de um agente externo, € impossivel a uma
maquina transferir calor de um corpo de menor temperatura para outro de maior temperatura”.
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Em outras palavras, “o calor nunca passa espontaneamente de um corpo de menor temperatura
para outro de maior temperatura”.

A primeira lei da termodinamica, que relaciona a variagdo da energia interna de um sis-
tema (AU ) a quantidade de calor por ele recebida (Q>0) ou por ele cedida (Q<0) com o trabalho
feito pelo sistema (W>0) ou sobre ele realizado (W<0), AU = Q —W , explicita a conservacdo da
energia no ambito dos fenbmenos térmicos. Mas é a segunda lei que se pronuncia sobre se um
determinado processo fisico pode ou nédo ocorrer, a luz dessa conservacao.

Segundo Clausius, a equivaléncia fisica do trabalho e do calor pode ser entendida admi-
tindo-se que a forga viva (energia cinética, a menos do fator 1/2) das particulas de um corpo
possa ser convertida em trabalho mecanico.

O conceito de forca viva remonta a Gottfried W. Leibniz (1646-1716), que enuncia a sua
conservacdo (Y mv? =constante) em colisdes inelasticas considerando que a quantidade
macroscopica de “forca” aparentemente perdida nesse tipo de colisdo € transferida para particulas
que se movimentam no dominio do infinitamente pequeno. A nocédo de forca viva, mais do que a
sua conservacdo, inspirou Robert Hooke (1635-1703), Isaac Newton (1642-1727) e Daniel
Bernoulli (1700-1782), entre outros, a associarem, erradamente, o calor ao mindsculo movimento
de vibracéo, & répida e impetuosa agitacdo, das partes de um corpo.*®

Em “Sobre a matéria, forca viva e calor”, publicado em 1847, Joule relaciona processos
de “transferéncia de calor” a variagOes da forca viva das particulas de um corpo. Ceder calor a
um corpo significa comunicar forca viva as suas particulas, a seus atomos e moléculas. Em
decorréncia disso, a temperatura do corpo aumenta. Persistindo esse processo (de transferéncia de
energia), o solido/liquido chega, eventualmente, a sua temperatura de fusdo/liquefacdo. A
mudanca de estado exige uma nova absorcao de energia para a superacao das forgas atrativas en-
tre as moléculas. O processo inverso tem lugar com o resfriamento do sistema e subsequente
perda de forca viva de seus constituintes.

Embora considere que a equivaléncia entre calor e trabalho esteja conceitualmente fun-
damentada na teoria mecanica do calor, a formulacdo de Clausius das leis da termodinamica néo
pressupde hipotese alguma sobre a natureza do calor. Segundo Clausius, “é preciso separar as
conclustes deduzidas de certos principios gerais dagquelas que pressupdem um tipo particular de
movimento”*®.

Para Thomson, o principio fisico subjacente aos experimentos de Joule € 0 mesmo que 0
ressaltado por Clausius. Portanto, ele aceita a teoria mecénica do calor, e o principio da conserva-

50 calor é energia em transito, devido a diferencas de temperatura entre as partes de um sistema, ou entre um
sistema e a sua vizinhanca. Ndo é uma propriedade do sistema. Assim, é incorreto associar o calor a forca viva, a
energia cinética molecular. Conforme a teoria cinética, a energia cinética das moléculas de um gas é parte da energia
interna do sistema. J& o conceito de trabalho relaciona-se a processos de transferéncia de energia que ndo envolvem
diferengas de temperaturas.

¢ Harman, 1990, p. 53.
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cdo da energia. Em 1851, enuncia a segunda lei da termodinamica afirmando que “através de um
agente material inanimado, ndo € possivel derivar um efeito mecanico de qualquer porcao de
matéria esfriando-a abaixo da temperatura dos objetos mais frios em suas imediacdes”.

Como uma maquina térmica opera em processo ciclico, a volta periddica do sistema ao
estado inicial demanda, necessariamente, absorcdo de energia da fonte quente. Ndo ha moto
continuo de primeira espécie. Por outro lado, a segunda lei da termodinamica ndo exclui a
conversdo integral de calor em trabalho'’. O que ela proibe é a ocorréncia de uma transformacéo
dessa natureza em um ciclo. Claramente: em um processo ciclico, ndo é possivel remover calor
de uma fonte térmica e converté-lo em uma quantidade equivalente de trabalho mecanico. A
violacdo desse fato viabilizaria um moto continuo de segunda espécie (isto e, implicaria, por
exemplo, em uma méaquina térmica com 100% de eficacia).

A irreversibilidade dos fendmenos térmicos evidencia a direcionalidade do fluxo de calor.
As implicacgdes fisicas desse fato sdo ressaltadas, com originalidade, por Thomson. N&o sendo
possivel a uma maquina térmica operar idealmente, ha sempre um residuo de calor transferido da
fonte quente para a fonte fria. Essa fracdo de calor ndo transformada em trabalho néo é destruida.
Ela representa tdo somente uma energia dissipada, ndo aproveitada. Dessa forma, Thomson
associa a primeira e a segunda leis da termodinamica, respectivamente, a indestrutibilidade e a
degradacdo da energia. “As duas leis sdo compativeis porque energia dissipada ndo é energia
destruida, é apenas energia nao recuperada.”

Entendendo, como Thomson, que a irreversibilidade € uma caracteristica marcante da
natureza, Clausius se empenha em encontrar uma formulacgéo fisica mais adequada a segunda lei.

No ciclo reversivel de uma maquina térmica ideal operando entre dois reservatérios térmi-
cos de temperaturas T, e T, (T,>T;), 0 quociente entre a quantidade de calor fornecida ao sis-

tema pela fonte quente e a temperatura T, € igual a razéo entre o calor transferido a fonte fria e a
sua temperatura T;. J& para as maquinas termicas reais, esta igualdade ndo se verifica. Também

no caso de outro processo irreversivel, como o da interacdo entre uma xicara de café quente e o
meio ambiente, a razdo entre calor e temperatura ndo € constante. Ela cresce porque, pela conser-
vacdo da energia, a quantidade de calor que deixa o café é igual a quantidade de calor recebida
pelo ar, mas a temperatura do ar é menor do que a do café*®.

Ao investigar uma ampla gama de fendmenos no ambito da fisica, da quimica e da enge-
nharia, Clausius conclui que a razao entre calor e temperatura é constante nos processos reversi-
Veis e aumenta nos irreversiveis.

No artigo “Sobre formas diferentes das equagdes fundamentais da teoria mecénica do
calor e a conveniéncia de sua aplicacdo”, de 1865, Clausius introduz um novo conceito na fisica,
uma nova funcdo de estado na termodinamica:

7 Nussenzveig, 1983, p. 332-333.
'8 \Jon Bayer, 1998, p. 60.

71



2. Sobre o0 atomismo do século XIX

Buscamos agora um nome apropriado para S... proponho que chamemos a S a entropia do corpo,
segundo a palavra grega ‘ntTpomn’, que significa ‘transformagdo’. De forma intencional, constitui a
palavra ‘entropia’ para que seja 0 mais parecida possivel a palavra energia, posto que as duas grandezas
expressas por estes nomes encontram-se tao estritamente relacionadas em seus significados fisicos que

. S 19
parece apropriada uma certa similaridade em seus nomes.

Tendo a dimenséo de uma razdo entre energia e temperatura, e com um significado fisico
que, do ponto de vista microscopico, sera explorado na secdo 2.6, a entropia enfatiza o caréater
direcional dos fenémenos fisicos. A luz desse conceito, a segunda lei da termodinamica expressa
a tendéncia do aumento da entropia nos processos fisicos, a dissipacéo da energia, nos termos de
Thomson.

A entropia de um sistema isolado nunca decresce, isto é,

AS > 0. (4)

Para qualquer processo entre dois estados de equilibrio de um sistema, tem-se que
AS > =, (5)

onde Q é o calor transferido entre o sistema e a sua vizinhanga (ar, reservatério térmico etc.), com
o qual est4 em contato, e que se encontra & temperatura T2°.

No caso de uma maquina térmica que opera entre dois reservatérios de temperaturas
absolutas T, e T, (T,>T,), o trabalho por ela realizado é

W=0Q - Q. (6)

Como em cada ciclo ndo ha variacdo liquida na entropia da substancia operante
(arbitraria), variam apenas as entropias das fontes. Desse modo,

AS = (AS)fontes = 0. (7)
Ou seja,

Q@ ., (8)

D

valendo a igualdade se o processo for reversivel, isto €, se a maquina for ideal.
Isolando Q; em ( 6) e substituindo a sua expressdo em ( 8 ), obtém-se

QW 9.,

19 H

Ibid., p. 61.
20 Se 0 processo é infinitesimal, dS > dQ/T . O simbolo dQ (com “d cortado”) representa uma diferencial inexata,
pois Q ndo é uma variavel de estado.
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Encontrando W, resulta

Q-W_ Q&
T,

-W > QZ(_I-I_-—1 -1,
2

T
W < Q@1 -, (10)
T
Portanto, o trabalho maximo de uma maquina térmica &, efetivamente, igual ao que seria
produzido por uma méaquina de Carnot,

T
Winax = Qaf —T—l, (11)
2
de rendimento igual a
Wméx Tl
x = —— =1-—. 12
TTmax Q, T, (12)

Quando dois sistemas A (temperatura T, ) e B (temperatura Tg>T, ), constituindo um

conjunto isolado, interagem mutuamente, sem a realizacao de trabalho, a passagem espontanea de
calor de B para A, como um processo natural, gera uma quantidade positiva de entropia.

Para ilustrar essa situacdo?!, admite-se, por simplicidade, que A e B sejam dois sélidos de
mesma massa e mesmo peso especifico, mas com temperaturas distintas (Tg>T,), situados no
interior de um recipiente fechado e isolado termicamente. Colocando os corpos em contato, a
conducdo de calor de B para A desencadeia um processo irreversivel que uniformiza as
temperaturas, depois de um certo tempo. A temperatura final, comum a A e B, é a média
aritmética das temperaturas iniciais:
_Tg + Ty

T 5

(13)

A fim de determinar a variagdo de entropia desse sistema, deve-se encontrar uma
transformac&o reversivel que ligue os estados inicial e final, ou seja, que envolva uma sucessao
de estados de equilibrio do sistema. Consegue-se isso produzindo uma sequéncia de breves
contatos entre A e B onde, ao término de cada etapa, é possivel calcular as variagdes de entropia
dos objetos considerando-os submetidos a um processo de temperatura (aproximadamente)
constante. Assim, se ap0s o0 primeiro contato a temperatura de B diminuir de x graus, a

2! McKelvey; Grotch, 1979, p. 762-765.
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temperatura de A elevar-se-a desta mesma quantidade. Nesse caso, com boa aproximacao, pode-
se afirmar que as variacGes das entropias de B e A sdo, respectivamente, iguais a

AsBzﬂ (14)
T*
e
asy = 232, (15)

onde AQg representa a quantidade de calor cedida pelo corpo B durante o processo, AQ, € a
quantidade de calor recebida pelo corpo A (AQg =—-AQ,, pela conservacdo da energia),
T*=Tg—x/2eT =Ty +x/2.

Submetendo os s6lidos a mais um contato, ocorre uma nova transferéncia de calor de B
para A. Depois de separados, ndo ha mais nenhum gradiente de temperatura no sistema (isto &, a
temperatura de cada corpo € uniforme). E assim sucessivamente, até se chegar a temperatura mé-
dia, final.

Entdo, se o objeto A, a temperatura T (To<T<T,,), absorve uma quantidade de calor
dQ,, ele eleva a sua temperatura de dT. Sendo ¢ o seu calor especifico (constante),

dQp = cmdT. (16)

A variacdo de entropia de A, nesse processo, é

d
sy = 22,
dSA:cmg. (17)

A correspondente variacao de entropia de B é

dSB :_dQB,
T*
dSg = cm <_er*' (18)

sendo dT*=—dT.
Integrando (17 ) e (18 ), obtém-se:

Sa T
deA =Ccm J'ﬂ
Sa, Ta T
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ASp, =cmin-™,

Ta
To g7
deB = cmj T

-
ASg = cmin-™,

Tg

A variagdo na entropia total do sistema é

AS

AS

AS

ASg + AS,,
chnT—m+chnT—m,
B Ta
T2
cmin—"—.
TgTA

De(13)em(22),

(Tg +TA)2

AS = cmin——2~,

Sendo

4TgTx

4TgTp = (Tg + TA)2 - (Tg - TA)21

a relacdo ( 23 ) pode ser escrita como

AS

AS

len (TB +TA)2
(Tg +Ta)? — (Tg — Tp)?
1
cmin

5
1_(Te—Ta
Tg + Ta
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(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

Como Tg>T,, 0 argumento do logaritmo em ( 25 ) € maior do que 1 e AS>0. Assim, a

energia do sistema € conservada (a energia cedida por B € igual a energia recebida por A), mas

ndo a entropia, que € maxima no estado de equilibrio termodinamico.

Para Clausius, a primeira e a segunda leis da termodinamica ressaltam, respectivamente,
que a energia do universo é constante, e que a entropia do universo tende para um maximo. Dessa
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forma, a termodinamica coloca a cosmologia um dos seus maiores problemas pois, com a degra-
dacéo da energia, 0 universo, caso se constitua em um sistema fechado, caminha inexoravelmente
para o seu fim, com a uniformidade das temperaturas de todos 0s seus constituintes.

2.3 O movimento browniano

Em uma passagem de sua obra De rerum natura, Tito Lucrécio Caro (95-55 a.C.) explica
como se processa 0 movimento desordenado das particulas de pd suspensas no ar, com base em
suas concepgdes atomisticas:

Se observas o que ocorre quando a luz do Sol difunde seus raios pelos sombrios recantos das casas,
veras através do vazio uma multiddo de particulas diminutas misturando-se em uma infinidade de
formas no feixe do raio, como combatentes de uma eterna luta sem tréguas, em uma rapida sucessao de
reunides e dispersdes; a partir disso, podes ter uma idéia — na medida em que uma coisa pequena pode
proporcionar um exemplo e uma idéia imperfeita das coisas grandes — de como é o agitar-se eterno dos
atomos no vazio sem limites; além disso, ha outra razdo pela qual deves voltar a tua mente para essas
particulas que parecem dancar em um raio de sol: sua danga mostra 0s movimentos subjacentes da
matéria, ocultos a nossa visdo. Ali veras que muitas particulas, sob o impacto de invisiveis colisoes,
mudam seu curso e sdo repelidas em todas as dire¢8es, ora aqui ora ali. E deves entender que todas elas
derivam dos atomos esse errar incessante, pois tém sua origem nos atomos, que Sa0 0S primeiros a se
moverem por Si mesmos; a seguir, aqueles pequenos corpos compostos que estdo menos afastados do
impeto dos atomos sdo postos em movimento pelo impacto de seus invisiveis choques e, por sua vez,
provocam os de outros ligeiramente maiores. Assim, 0 movimento ascende desde os atomos e gradual-
mente emerge ao nivel de nossos sentidos, até o ponto em que 0s cOrpos em movimento que vemos em

. « . . Lol L 22
um raio de sol s&o movidos por impulsos que permanecem invisiveis.

Quase dois mil anos depois, em 1827, o botanico escocés Robert Brown (1773-1858) de-
para-se com um intrigante fendmeno quando, interessado no processo de fecundacdo, decide
investigar a estrutura do pdlen e seu modo de agdo em plantas Pistillum e Phaenogamous. N&o
sendo possivel o estudo imediato dessas plantas no outono, ele se volta para a Clarkia pulchella,
que floresce o ano inteiro. Através de um microscopio, constata que seus gréos de polen, quando
colocados na agua, rompiam-se, e que as particulas liberadas de seu interior apresentavam
movimentos desordenados e incessantes. Entdo, ele lida com algumas hipGteses, e a
experimentacdo para confronta-las.

Repetidas e cuidadosas observacdes feitas por Brown, e publicadas no artigo A brief
account of microscopical observations on the particles contained in the pollen of plants and on
the general existence of active molecules in organic and inorganic bodies®, em 1828,

22 Sambursky, 1990, p. 141-142; Lucrécio Caro, 1962, p. 79.
2 Brown, 1828.
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descartaram a hipotese dos movimentos se originarem a partir de correntes de conveccao no
liquido, ou de sua gradual evaporacdo. Efetivamente, eles pareciam “nascer das proprias
particulas”. N&o obstante, a suspeita de se tratarem de constituintes vivos da matéria é rejeitada
uma vez que tanto particulas de pélen de plantas vivas quanto de plantas secas apresentavam o0s
mesmos movimentos.

Tendo encontrado movimento nas particulas de pdlen de todas as plantas vivas que examinei, fui levado
em seguida a investigar se essa propriedade continuava ap6s a morte da planta, e por qual duracdo de
tempo ela se mantinha. Nas plantas, tanto secas quanto imersas em éter por apenas alguns dias, as
particulas de pélen [...] eram encontradas em movimento igualmente evidente, como aqueles observados
na planta viva; [0 mesmo ocorria em] espécimes de varias plantas, algumas das quais tinham sido secas

e preservadas num herbério por até 20 anos...*

Também poeira, fuligem, minérios de varios elementos, de dimensdes infinitesimais, séli-
dos de qualquer natureza, enfim, em condi¢Oes apropriadas, apresentavam o mesmo tipo de
movimento quando em suspensacdo em uma solucdo liquida. Cabe salientar que Brown ressalva
ndo ter conseguido fazer os mesmos registros em certas situagdes, como, por exemplo, em metais
cujo estado de divisdo nao foi possivel alcancar e em corpos soluveis em agua.

No artigo de 1828, em que relata esses seus estudos, Brown menciona néo ter sido o
primeiro a observar o estranho movimento daquelas particulas na dgua, apos a abertura do pélen,
pois antes dele John T. Needham (1713-1781) e Wilhelm F. Gleichen (1717-1783) ja haviam
observado esse fendbmeno. Ainda que isso seja certo, Brown foi o primeiro a aborda-lo com
afinco e profundidade, na perspectiva “hipétese tedrica-experimento-resultado-nova hip6tese”%.
Ele ndo conseguiu explicar a origem dos movimentos, as suas causas, mas suas investigacoes
representam um proficuo episddio na trajetdria de estudos que vai levar a sua plena compreensao,
e a consolidacao do atomismo.

Experiéncias posteriores mostraram que 0 movimento browniano (como ficou conhecido)
aumentava com a diminuicdo da viscosidade do liquido e com a elevagdo de sua temperatura.
Também, gque se revelava mais intenso com a diminuicdo do numero e do tamanho das particulas
em suspensdo, sendo dificil a observacdo em corpusculos com dimensdes lineares inferiores a
10~ mm . Parecia cada vez mais claro que a explicacdo desse fendmeno estava na fisica, e ndo na
biologia.

Algumas décadas depois, a descoberta de Brown teve uma explicacdo qualitativamente
correta. Aceitar a natureza atbmica da matéria é pre-requisito indispensavel para esse enten-
dimento.

Assim como em um gas, as moléculas de um liquido encontram-se em constante movi-

 Ibid. p. 469.
2 Ferreira; Peduzzi, 2012.
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mento. Sdo os choques dessas moléculas com as particulas solidas suspensas no liquido que
explicam o movimento caotico e permanente dessas Ultimas. Mesmo tendo dimensées muito me-
nores do que as particulas que deslocam, o impacto das moléculas imprime nas mesmas um con-
junto de forcas cuja resultante muda constantemente de intensidade e direcdo, produzindo 0s mo-
vimentos que se fazem visiveis ao microscopio.

O fisico italiano Giovanni Cantoni (1818-1897) é um dos primeiros a conceber o
movimento browniano como resultado do choque de particulas. A idéia central que essa
concepcao encerra € bem expressa por ele, em 1867:

Penso que o0 movimento de danca das particulas sélidas [...] pode ser imputado as diferentes velocidades
que devem ser atribuidas [...] quer as ditas particulas s6lidas, quer as moléculas do liquido que golpeiam

[estas particulas sdlidas] de todas as dire(;c")es.26

Como se pode observar, Lucrécio descreve e explica admiravelmente bem o movimento
browniano, mas através de um exemplo errado, ja que os deslocamentos das particulas de p6 em
suspensdo no ar se devem a presenca de correntes de ar.

A falta de uma fisica capaz de lidar matematicamente com a dindmica das particulas em
nivel microscopico faz com que a explicagdo mecanica do movimento browniano seja vista com
reservas por teoricos e experimentalistas. Dentre as questfes levantadas, estava a da causa do zi-
guezague das particulas: seria ela o resultado de um processo unitario ou de colisbes multiplas
das moléculas do liquido com as particulas suspensas, tal como o acima descrito? Nesse caso, por
que ndo pensar em um efeito com resultante nula?
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Fig. 2.5 - O movimento irregular de particulas suspensas em uma solucdo, conforme
registrado por Jean Perrin (1870-1942), em Les Atomes (1913).%

% Pais, 1995, p. 106.
27 perrin, 1913, p. 165.
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A partir de minuciosos experimentos sobre o movimento browniano, Louis G. Goy
constata que os deslocamentos das particulas suspensas ndo eram causados pela emisséo de luz
do microscépio, uma hipdtese ainda aventada por alguns cientistas que atribuiam os movimentos
observados a gradientes de temperatura no liquido. De fato, parecia bastante dificil entender esse
fendmeno de um ponto de vista termodindmico. Para Goy, “o principio de Carnot (a segunda lei
da termodinadmica) podia ndo ser aplicavel a dominios com dimensdes lineares da ordem de um
micron”?.

Também Henry Poincaré (1854-1912) admite que talvez a segunda lei da termodindmica

possa ter a sua validade contestada, em nivel microscopico:

Se entdo esses movimentos ndo cessam, ou antes renascem sem cessar, sem nada tirar de uma fonte
externa de energia, 0 que devemos crer? Sem ddvida, nem por isso devemos renunciar a conservacdo da
energia, mas vemos, sob 0s nossos olhos, ora 0 movimento transformar-se em calor pelo atrito, ora o
calor mudar-se inversamente em movimento, e isso sem que nada se perca, ja que 0 movimento sempre
dura. E o contrario do principio de Carnot. Se assim €, para ver o mundo retroceder, ndo precisamos
mais do olho infinitamente sutil do deménio de Maxwell: nosso microscépio nos basta. Os corpos
grandes demais (aqueles que tém, por exemplo, um décimo de milimetro) sdo atingidos de todos os
lados pelos 4&tomos em movimento, mas ndo se movem porque os choques sd0 muito numerosos, e
porque a lei do acaso determina que eles se compensem; mas as particulas menores recebem muito
pouco choques para que essa compensacgdo se faga com toda a certeza, e sdo incessantemente abaladas.

. , . . 29
Eis af um de nossos principios em perigo.

O “ser” a que Poincaré se refere surge em uma carta que James Clerk Maxwell (1831-
1879) endereca ao fisico Peter Guthrie Tait (1831-1901), em 1867, apresentando uma situacao fi-
sica que violaria o segundo principio da termodinédmica, caso efetivamente ocorresse. Para isso,
ele concebe um ser microscopico inteligente, dotado de faculdades especiais, mais tarde chamado
de demdnio de Maxwell, apto a seguir o curso de cada molécula em um gas. Esse ser seria capaz
de alterar o equilibrio termodindmico de um sistema fechado, e isolado termicamente, constituido
por dois compartimentos contendo um gas a uma mesma temperatura e pressao, separados por
uma parede com um pequeno orificio fechado por uma tampa mavel.

As moléculas sdo consideradas como esferas rigidas, com um espectro variavel de velo-
cidades, mas, em média, igual nos dois segmentos do recipiente. O ser operaria sobre as
moléculas deixando passar para um dos lados da parede as mais rapidas e para 0 outro as mais
lentas. Sem realizar nenhum trabalho, ele estabeleceria um fluxo de energia entre os dois
compartimentos, aumentando a temperatura de um e diminuindo a do outro. O excesso de energia
em um deles poderia, entéo, ser utilizado para realizar trabalho (Fig. 2.6).

% Ibid., p. 107.
» Poincaré, 1995, p. 117.
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Fig. 2.6 - De acordo com a segunda lei da termodindmica, ndo é possivel variar a tempera-
tura ou a pressdo de um gas mantido sob volume constante e isolado termicamente, sem o
dispéndio de trabalho. O demonio de Maxwell, designacdo cunhada por William
Thomson, subverte esse principio, quando seleciona moléculas em termos de suas
velocidades, supostamente realizando um trabalho desprezivel nessa operacéo.*

A redistribuicdo da energia cinética das moléculas do gas nessa experiéncia de pensa-
mento, pelo deménio de Maxwell ou por um dispositivo funcionalmente equivalente, ndo viola o
principio da conservacao da energia, mas provoca um decréscimo na entropia do sistema.

2.4 O &tomo ndo ¢ real: a rejeicdo de ndo observaveis em uma teoria cientifica

O entendimento de Cantoni e outros cientistas sobre a causa do movimento das particulas
em suspensdo em um liquido ilustra a forca de uma convicgéo teorica sobre o dado da experién-
cia. Isto é, confere ao dado observacional um significado que transcende a aparéncia imediata do
fendmeno ao pressupor a existéncia fisica de um ndo observavel — o 4&tomo, a molécula — para
explica-lo. 1sso (mais uma vez) mostra que ndo ha observagdes neutras. Os pressupostos tedricos
dos cientistas inviabilizam a existéncia de fatos nus, destituidos de significados.

Mas ha os que ndo aceitam a existéncia fisica dos atomos por atribuirem aos observaveis
um papel fundamental na génese de uma teoria.

Em 1873 o quimico Jean B. A. Dumas (1800-1884) afirmava que, se pudesse, “apagaria a
palavra atomo da ciéncia”, pois estava convicto de que esse conceito “ultrapassava a experién-
cia”®. Ja para o quimico Edmund J. Mills (1840-1921), os 4tomos eram ainda mais inacreditaveis
que o flogistico, o fluido imaginario através do qual Georg E. Stahl (1660-1734) havia pretendido
explicar a combust&o.

Segundo o fisico e filésofo Ernst Mach (1838-1916), os atomos sdo produtos do pensa-
mento, pois sdo inacessiveis aos sentidos. Constituem-se em artificios ou expedientes mentais uti-

%0 Adaptada de Blundell; Blundell, 2010, p. 149.
3! Thuillier, 1994, p.175.
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lizados no desenvolvimento de uma teoria para facilitar a reproducéo dos fatos, eles prépios sem
nenhum compromisso de realidade com o fenbmeno em si. Assim, admite que as teorias possam
fazer uso desse conceito mas apenas de forma proviséria, como ocorre na matematica com certos
conceitos auxiliares, devendo o cientista desenvolver esfor¢os para encontrar um substituto mais
satisfatorio.

De acordo com o filésofo John B. Stallo (1823-1900), a hipotese atomistica nada mais era
do que “um procedimento grafico ou explicativo”, que ensejava “uma ajuda na arte de
representacdo das fases quimicas ou das transformagdes fisicas”.*

A oposicao do quimico e fisico Wilhelm Ostwald é das mais veementes, pois vai além da
rejeicdo a presenca de ndo observaveis em uma teoria cientifica. Ele contesta a hegemonia do
mecanicismo em uma ciéncia que, visivelmente, clama por mudanc¢as. Em uma reunido cientifica

realizada na cidade alemé de Luebeck, em 1895, ele afirma que:

A proposicao de que todos os fendmenos naturais podem, em ultima analise, ser reduzidos a fendmenos
mecanicos ndo pode ser encarada como hipdtese util de trabalho. E simplesmente um erro, que se
manifesta claramente no fato de todas as equacBes da mecénica gozarem da propriedade de admitir a
inversdo de sinal nas quantidades temporais. Ou seja, em teoria, processos mecanicos perfeitos podem
desenvolver-se igualmente bem, quer para a frente, quer para tras [no tempo]. Por conseguinte, em um
universo estritamente mecanico ndo pode existir um antes e um depois, como observamos em nosso
universo: a arvore poderia evoluir para um tronco e, de novo, para uma estaca; uma borboleta poderia
regressar a larva, 0 homem idoso ao estado de crianga. A doutrina mecanica ndo explica por que tal ndo
ocorre, nem pode fazé-lo, por causa da propriedade fundamental das equacdes mecanicas. A
irreversibilidade factual dos fendbmenos naturais prova, pois, a existéncia de processos que ndo podem
ser descritos pelas equacBes mecéanicas, assim se estabelecendo o veredito sobre o materialismo ci-

entifico. 33

O atomo esta no cerne das restricbes de Ostwald a mecénica e a filosofia mecanicista. A
sua oposicdo ao “materialismo cientifico” retne argumentos de cunho cientifico e
epistemoldgico. Cientifico quando, entre outras coisas, ressalta que “a direcdo no tempo dos
fendmenos naturais (irreversiveis) estd em contradicdo com a reversibilidade afirmada pelas leis
da mecéanica”; epistemologico quando defende o energetismo.

Os adeptos do energetismo opdem-se a presenca de ndo observaveis em uma teoria cienti-
fica. Postular a existéncia do atomo e desenvolver modelos, fazer conjecturas sobre a natureza e a
constituicdo da matéria, por exemplo, é estruturar conhecimentos a partir de uma hipotese arbi-
traria, sem fundamentacdo empirica e, por isso mesmo, inécua. Uma boa teoria cientifica nao
deve tentar explicar a natureza. Ela deve ser descritiva, com amplo poder preditivo.

%2 Videira, 1993, p. 14.
% pais, 1995, p. 94
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A “Teoria cinética do calor” (1822), de Fourier, € um bom exemplo, pois ja dispensava
consideracOes especificas sobre a natureza do calor, ainda polémicas a época, que colocavam em
confronto as “escolas” do caldrico e do movimento corpuscular. A introducdo de hipoteses sobre
a constituicdo da matéria antes do controle imposto pela experiéncia obscurece as teorias,
fragiliza a ciéncia. Inspirado pelo formalismo lagrangeano, Fourier reduz a fisica a analise
matematica.

As equacdes diferenciais que descrevem a transferéncia de calor ndo sdo menos rigorosas que as
equacdes gerais do movimento. O criador da equacdo da transferéncia de calor sabia que, tomando-se a
mecanica como uma ciéncia a priori, todo o seu trabalho para mostrar que a analise matematica poderia
contribuir com melhorias substanciais para a fisica, ficaria irremediavelmente comprometido. A
descricdo da transferéncia de calor ndo se reduzia a uma descricdo mecanica porque os principios desse

. - Lo A P 34
tipo ndo sdo aplicaveis aos fendmenos térmicos.

Estruturada em funcéo de grandezas macroscopicas mensuraveis, que denotam proprieda-
des globais de um sistema, como a temperatura, a pressao, o volume, a massa, a termodinamica
de Clausius e Thomson aparece como um modelo de teoria cientifica para Mach e Ostwald.

Compativel, em principio, com qualquer descricio dos fenémenos elementares, a
termodinamica apenas estabelece condicGes que devem ser satisfeitas por conjecturas de qualquer
ordem. Conforme vai ressaltar mais adiante Louis de Broglie (1892-1987), referindo-se aqueles
que ndo estavam dispostos a se envolver com hipoteses arrojadas sobre a constituicdo da matéria,
seja por verem nelas dificuldades incontornaveis ou por considera-las destituidas de sentido:

A fisica atdbmica classica, que ignorava 0s quanta, podia dar imagens dos fendmenos de acordo com as
exigéncias da termodindmica, mas a fisica quantica, ainda que baseando-se em concep¢des muito
diferentes, da igualmente imagens compativeis com a termodindmica. Do ponto de vista do
desenvolvimento construtivo das teorias contemporaneas, a termodinamica tem podido servir de guia
limitando o ndmero de hipoteses aceitaveis, mas sem indicar de uma maneira univoca o caminho a
seguir... enquanto os energetistas giravam sobre um terreno sélido mas restrito, os partidarios de uma
descricdo mais detalhada dos fendmenos elementares descobriam novos dominios desenvolvendo as

~ - 35
concepgdes atomisticas e corpusculares.

De qualquer modo, a ligacdo do atomo com a mecéanica classica acentua as criticas a pre-
senca desse ndo observavel em uma teoria fisica. Para Ostwald, a inclusdo do atomo como um
pressuposto da teoria cinéetica dos gases, ou de qualquer teoria cientifica, restringe necessaria-
mente a teoria ao escopo da mecénica.

As leis da termodindmica estruturam uma teoria que ndo pode se reduzir a fisica tradi-
cional. Para os energetistas, “a diversidade qualitativa da energia e a sua tendéncia a degrada-

% Videira, 1993, p. 18.
% De Broglie, 1994, p. 54-55.
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¢40”% mostram que os processos irreversiveis demandam uma inevitavel dissociacdo dos con-

ceitos de conservacao e irreversibilidade.

2.5 Reversibilidade e irreversibilidade temporal

Segundo Newton, “o tempo absoluto, verdadeiro e matematico, por si mesmo e de acordo
com a sua propria natureza, flui uniformemente sem relacdo com qualquer coisa externa...”*".
Assim, 0 ser humano n&o tem diretamente acesso a ele. E o tempo relativo que é mensuréavel,
atraveés da periodicidade de certos movimentos, e que objetivamente confere sentido a idéia de
passado, presente e futuro.

Nas acOes do demonio de Pierre S. Laplace (1749-1827), simbolo da visdo determinista
na ciéncia fisica, o passado remoto ou o futuro distante de um sistema, a luz de relagdes causais,
apresentam-se sem nenhum grau de subjetividade:

Devemos, portanto, ver o estado presente do universo como o efeito de seu estado anterior, e como a
causa daquele que vird. Uma inteligéncia que, em qualquer instante dado, soubesse todas as forcas pelas
quais 0 mundo natural se move e a posicdo de cada uma de suas partes componentes, e que tivesse
também a capacidade de submeter todos esses dados a analise matematica, poderia encompassar na
mesma férmula os movimentos dos maiores objetos do universo e aqueles dos menores atomos; nada
seria incerto para ele, e o futuro, assim como o passado, estaria presente diante de seus olhos...Todos os
esforgos na busca da verdade tendem a leva-la [a mente humana] cada vez mais proxima daquela in-

o . . , e : .38
teligéncia que consideramos, mas que ainda permanecera sempre infinitamente intangivel.

E exatamente sobre esse livre fluir do tempo, “para a frente” e “para tras”, autorizado pela
propriedade de reversibilidade temporal das equacfes da mecanica, que incidem as objecbes dos
energetistas, quando se valem do contraste entre processos reversiveis e irreversiveis para apontar
as supostas limitacdes desse “passeio temporal”.

A Fig. 2.7 apresenta oito instantes sucessivos de uma colisdo obliqua entre duas bolas de
bilhar idénticas: no instante t; as bolas partem uma em diregéo a outra; em t,, t; e t, elas se

aproximam; no instante ts elas colidem; em tg, t; e tg elas se afastam. Se a ordem dos aconte-
cimentos fosse invertida, considerando tg o instante de inicio da colis&o, a evolugéo temporal do

sistema continuaria fazendo sentido, fisicamente, para o observador. O passado e o futuro sédo
indistinguiveis nesse processo reversivel.

A evaporacdo do perfume contido em um vidro situado em um compartimento fechado
ilustra um processo, em principio, irreversivel (Fig. 2.8). A medida que o liquido evapora, as suas
moléculas se difundem pelo recinto, preenchendo uniformemente todos os espagos disponiveis. A

% Prigogine; Stengers, 1984, p. 98.
" Newton, 1990, p. 7.
% Moreira, 1995, p.39.
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tentativa de leitura desse processo de seu fim para 0 comeco levaria a uma situagdo que nédo se vé
ocorrer na natureza: depois de evaporado, nenhum perfume retorna novamente ao frasco que o
continha.
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Fig. 2.7 - A coliséo obliqua de duas bolas de bilhar em um sistema fechado nao altera a
entropia do sistema, pois 0 processo é reversivel.

Fig. 2.8 - A evolucgéo espontanea da evaporagdo de um fluido em um sistema fechado ca-
racteriza um processo de aumento de entropia do sistema, até um valor maximo, de
acordo com a segunda lei da termodinamica.**

O tempo deixa marcas que alimentam hipdteses e testam teorias, tornando possivel a
ciéncia e sua histéria. Mas, para 0s energetistas, ndo é o tempo da mecanica, o tempo dos proces-
Sos reversiveis, que, objetivamente, permite estabelecer uma clara distingdo entre passado, pre-
sente e futuro. E no Ambito da irreversibilidade que se encontra a flecha do tempo, em processos
que manifestamente destroem a informacao inicial, gerando desordem.

Além da evolucdo espontanea de um sistema isolado para configuracbes macroscopicas
de maior estabilidade, hd um outro tipo de processo irreversivel, caracterizado pela cessao de
massa, momento ou energia a um sistema. Assim, ao se adicionar um cubo de aglcar a uma
xicara de cha quente e agitar, a seguir, 0 conjunto por alguns instantes, tem inicio uma série de
processos que, através da difusdo molecular, viscosidade e conduc¢éo do calor, ndo deixa tracos de
seu estado original, representado, entre outras coisas, pelo grau de agitagdo inicial das moléculas

% Layzer, 1975, p. 57.
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do liquido, pela concentracdo espacial das moléculas de agucar e pela diferenca de temperatura
entre o cha e o ar em suas imediagdes. O estado macroscopico final do sistema € o do repouso,
em equilibrio térmico com o0 meio ambiente e, portanto, de entropia méaxima.*

A orientacdo dos processos naturais é, pois, da organizacdo para a desorganizagao
molecular. A entropia € uma medida do grau de desordem de um sistema. Esta é a sua
interpretacdo microscopica, que serd explorada em maiores detalhes na préxima se¢cdo. Como, em
nivel molecular, a irreversibilidade implica em um processo de mudanga de arranjos mais
ordenados para arranjos menos ordenados, a entropia do sistema aumenta, levando a degradacéo
da energia.

O problema que o0s energetistas colocam a teoria cinética, em particular, e ao atomismo,
em geral, é o de explicar como a dindmica dos movimentos reversiveis dos constituintes funda-
mentais da matéria pode dar origem a fenbmenos macroscopicos irreversiveis.

Acompanhando, com o deménio de Maxwell, a complexa trajetoria em ziguezague de
uma molécula de perfume em sua incessante interacdo com as demais moléculas do fluido, sob as
leis da mecanica, conclui-se que nenhum lugar do espaco Ihe é proibido. Portanto, ndo pode ser

excluida a hipotese, remota, mas fisicamente possivel, de todas as moléculas retornarem ao es-
tado em que se encontravam quando do inicio da evaporacéo do liquido (Fig. 2.9).

‘

Fig. 2.9 - Obedecendo as leis de Newton, cada molécula do fluido pode retracar o seu
caminho, isto €, percorré-lo na ordem inversa. Sendo assim, a analise da trajetoria indi-
vidual de uma molécula ndo permite estabelecer a direcdo do tempo, ja que ndo ha como
saber se 0 movimento observado é direto ou retrégrado.**

Contudo, é certamente utopica (e desnecessaria) mais essa possivel acdo do demonio de
Maxwell. A ponte entre 0 micro e 0 macrocosmo ndo passa pela analise individual da trajetoria
de uma molécula. O movimento de uma unica molécula “ndo gera nem informacdo e nem
entropia. Ordem € um conceito macroscopico, uma propriedade de sistemas constituidos por

muitas particulas; ndo tem significado quando aplicado a 4&tomos ou moléculas individuais”.*

“® Ibid., p. 56.
* Ibid., p. 57.
*2 |bid., p. 56.
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A tarefa realizada pelo demoénio de Maxwell na redistribuicdo das velocidades das mo-
léculas de um gas entre os dois segmentos de um recipiente isolado, conectados por uma porti-
nhola movel (Fig. 2.6), ja ressalta o carater estatistico da distribui¢do de velocidades de um gas, e
o significado estatistico da entropia. E de uma mecanica capaz de lidar com sistemas constituidos
por um nimero imensamente grande de particulas que a fisica reclama.

Mas as leis da fisica sdo ou ndo invariantes sob reversdo temporal?

A equacdo de movimento de uma particula de massa m, sob a acdo de uma forga motora
F e sujeita a uma forca de resisténcia proporcional & sua velocidade (1 V), é

. 2.
g9 md—r,
dt dt?
) _
a'r 4dr _F _5 (26)
di2 mdt m

A troca de t por (—t) em ( 26 ) altera a sua forma. Assim, essa equagdo ndo € invariante
por reversdo temporal.
O mesmo ocorre em relacdo a equacdo de movimento de uma particula de carga q e

massa m que se desloca com velocidade V em um campo magnético B,
a’r =
m—s-=QqV X B,

dt

— - 1= xB=0. (27)

A substituicdo de t por (—t) em ( 27 ) mostra que essa relagcdo ndo possui a propriedade
de invariancia temporal.

Em ambos os casos, ha influéncia externa sobre o sistema considerado: no primeiro, 0
meio, que dissipa a energia cinética da particula, e no segundo o campo, que altera a velocidade
da carga.

Né&o obstante, quando se substitui t por (—t) em ( 27 ), examina-Se apenas um segmento
de um universo mais amplo. Como a carga g n&o constitui um sistema isolado, a causa do
campo, isto é, 0 movimento das cargas elétricas em um solendide, por exemplo, também deveria
ser inclusa em uma analise mais geral dessa situacdo. Tendo em vista que o tempo ndo pode ser
revertido apenas para uma parte do universo, a preservacao da simetria temporal desse todo mais
abrangente demandaria alterar também o sentido da corrente do solenéide, ou seja, a trocar B por
(- B). O mesmo raciocinio se aplica & eq.( 26 ), com a substituicdo de A por (- 1).

As leis da fisica sdo invariantes por reversdo temporal. “O comportamento assimétrico ou
irreversibilidade dos fendmenos ocorre devido a uma selecdo natural de certos tipos de condi¢Oes
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de contorno preferencialmente a outros™®. Quer dizer, as equacBes que apresentam uma

assimetria no tempo decorrem de uma escolha deliberada para estudo de uma parte do universo (0
sistema fisico de interesse).

2.6 A oposicao cientifica e epistemoldgica de Boltzmann ao energetismo

Para Ludwig Boltzmann (1844-1906), a mecéanica é a base sobre a qual todo o edificio da
fisica teorica deve ser construido, sendo o objetivo Ultimo da ciéncia o desenvolvimento de uma
representacdo mecanica do mundo, cada vez mais abrangente e precisa.*

Boltzmann foi um dos mais importante fisicos tedricos da segunda metade de seculo XIX.
Convicto, como Maxwell, de que o conceito de probabilidade é necessario no estudo dos proces-
sos fisicos que se desenvolvem em sistemas constituidos por muitas particulas, ele emprega
métodos da teoria da probabilidade para dar uma interpretacdo estatistica a segunda lei da
termodinamica®. No contexto de uma fisica determinista, de contornos bem definidos, a partir de
Laplace e seu demonio, pode-se aquilatar o arrojo desse seu programa de pesquisa.

A ciéncia de Boltzmann reflete o indispensavel e permanente dialogo entre teoria e expe-
rimento na construcao do conhecimento cientifico. Nao ha razao para o divorcio historico entre o
racionalismo e o empirismo. Os modelos cientificos ndo sdo induzidos da experiéncia, pois é da
teoria para os fatos que o espirito cientifico se move. Mas a razdo, que ndo dispensa as abstracfes
e 0 uso de conceitos ndo observaveis, ndo pode subjugar o veredito do experimento, é claro, pois
€ neste que se encontra, em principio, a instancia corroboradora ou refutadora da livre formulacéo
de hipoteses e construcao de teorias.

Insurgindo-se, veementemente, quanto as pretensdes de Ostwald de excluir o &tomo da
ciéncia, Boltzmann recorre a historia da ciéncia para mostrar a amplitude e “plasticidade” desse
conceito, presente nas explicacdes dos mais diversos fenomenos*®. Com vigor, sustenta a relevan-
cia e pertinéncia do atomismo em bases epistemologicas, pois sabe que nesse dominio ha sérias
objec0es a ele.

Embora ndo tenha organizado sistematicamente as suas concepcdes filosoficas,
Boltzmann foi epistemologo quando pronunciou conferéncias, quando prestou homenagens
péstumas a grandes cientistas e quando tomou posse em catedras de fisica teérica e filosofia*’.

Concebendo uma teoria cientifica como uma imagem ou representacdo dos fenémenos na-
turais, Boltzmann contrasta a sua visdo de ciéncia com a dos fenomenologistas em geral, no qual
se incluem os energetistas. Para os fenomendlogos, uma teoria cientifica deve se limitar a descre-
ver os fendmenos observados e a fazer previsdes, passiveis de verificagcdo experimental. Aversos

3 Mizrahi, 1994, p. 528.
* Pereira, 1997, p. 41.
** Coutinho-Filho, 1994.
*® Videira, 1997.

*" Videira, 1994, p. 461.
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a introducdo de hipdteses arbitrarias na ciéncia, que inevitavelmente se ligam a ideias de
conteudo metafisico, s6 aceitam o enunciado de hipoteses induzidas da experiéncia, e por ela re-
ferendadas. N&o sendo um observavel, o atomo é um conceito metafisico, néo é real, e deve ser
banido da ciéncia.

Boltzmann é um realista. Para ele, existe uma realidade independente do observador, e
essa realidade € inseparavel de uma teoria ou representacao.

Boltzmann recusa, explicitamente, uma capacidade ontoldgica as teorias cientificas; as teorias ndo tém
como determinar qual é a esséncia, a coisa em si, da natureza... O atomo ndo é uma entidade cuja
realidade seria independente da teoria que o emprega... € uma hip6tese sobre a maneira de representar a

. . o . 48
realidade, o que torna sem sentido a questdo acerca da sua verdadeira, ou real, natureza.

Assim, para Boltzmann, ndo procedem as tentativas dos energetistas, e de Ostwald em
particular, de ver no conceito de energia, tdo palpavel aos 6rgaos sensoriais e presente em uma lei
de conversdo, a panaceia das explicacdes cientificas. Uma visdo de mundo sustenta as suas con-
vicgoes.

Ao afirmar que o 4&tomo é uma representacdo, Boltzmann quer, antes de tudo, defender a idéia de que
ele ndo precisa necessariamente existir na natureza... Toda proposi¢cdo que emprega no¢des atomisticas

. . . 49
é, antes de tudo, um enunciado sobre a maneira de ver e compreender o mundo externo.

Mas é sobretudo conferindo um significado estatistico a entropia, com base em um mo-
delo mecanico-molecular, que Boltzmann responde objetivamente as alegacdes dos energetistas
quanto a insuficiéncia da mecanica e do atomo na ciéncia fisica.

O trabalho de Maxwell exerceu forte influéncia sobre Boltzmann, pois parece ndo haver
duvidas quanto a ter sido Maxwell o primeiro a afirmar a natureza estatistica da segunda lei. Em
uma carta sobre seus “deménios”, provavelmente redigida em 1868, ele diz textualmente:

1) Quem lhes deu este nome? Thomson [William]. 2) Qual era a sua natureza? Seres vivos muito
pequenos, mas incapazes de realizar trabalho; porém capazes de abrir e fechar valvulas que se movem
sem friccdo ou inércia. 3) Qual era o seu fim? Mostrar que a segunda lei da termodinamica era apenas

uma certeza estatistica. %0

A descricdo de um sistema de muitas particulas, como o de um gas em equilibrio termo-
dindmico, demanda o emprego de métodos estatisticos, face a impossibilidade de uma teoria
especifica para movimentos moleculares individuais. Assumindo que as moléculas sdo esferas
rigidas que exercem influéncias reciprocas apenas durante as colisdes, e fazendo uso da teoria de
probabilidades, desenvolvida por Laplace, Maxwell obtém, em 1860, a funcdo de distribuicdo de

*8 Videira, 1997, p. 73.
* Videira, 1994, p. 464.
%0 pais, 1995, p. 68.
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velocidades das moléculas de um gas em equilibrio em termos da massa de uma molécula, da sua
velocidade, da temperatura absoluta e de uma constante universal, a constante de Boltzmann,
como viria a ser designada, posteriormente,

mV2

(_
f(v) = Ce 28T, (28)

O espectro de velocidades ndo se altera com o tempo, pois para cada par de moléculas
variando as suas velocidades de v, e vg para v, e vg existe um outro, com variacdo igual e

oposta. Para Maxwell, entdo, essa distribuicdo “além de ser a final, também seria a Unica definiti-
vamente estavel”>?.

A importancia das colisdes moleculares no estudo quantitativo de um gas ja havia sido
ressaltada por Clausius, com o conceito de livre caminho médio, introduzido em 1859. A
distingdo entre velocidade molecular e velocidade de difusdo das moléculas de um gés,
subjacente a este conceito, permite explicar porque ndo é imediata a propagacdo do perfume
exalado de um frasco para pontos afastados do mesmo: a velocidade das moléculas é grande, mas
ndo a sua difusdo através do espaco, pois a trajetdéria de uma molécula é uma sucessdo
interminavel de movimentos retilineos em ziguezague, em consequéncia das colisdes (supostas
elasticas) com outras moléculas.

“O conceito de caminho livre médio abre perspectivas para um vasto programa de calculo
das chamadas propriedades de transporte: condutividade térmica, difusdo de particulas, viscosi-
dade, etc.”™?, ensejando o confronto entre resultados tedricos e experimentais.

No artigo “Sobre o tamanho das moléculas de ar”*, publicado em 1865, o quimico
Johann J. Loschmidt (1821-1895) realca os resultados j& alcangados pela teoria cinética dos
gases, e as contribui¢des de Clausius e Maxwell nessa area de estudo. Em particular, menciona o
calculo da velocidade media de distintos gases a diferentes temperaturas e a relacdo existente
entre esta velocidade e a energia cinética total do gas. Nesse trabalho, Loschmidt estima a
magnitude do didmetro de uma molécula de ar, obtendo um valor de 0,000000969 mm.
Admitindo um fator de 10 como possivel margem de erro, ele conclui que, no dominio de &tomos
e de moléculas, um diametro de um milionésimo de milimetro é o que se deve esperar.

Esse e outros resultados comegam a sugerir que a hipétese atbmica ndo tem apenas o cara-
ter filoséfico pretendido pelos seus oponentes. Mas, mesmo entre 0s quimicos, em geral, as re-
sisténcias ao atomo sdo grandes.

O programa de pesquisa de Boltzmann compreende o estudo da evolugdo temporal de um
sistema constituido por muitas particulas e inicialmente longe do equilibrio termodindmico. Go-

5! Pereira, 1997, p. 42.
52 Salinas, 1982, p. 32.
53 Loschmidt, 1895.
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vernado pelas leis de Newton, os choques moleculares produzem a evolugdo do sistema para o
equilibrio (e ndo apenas a manutencao desse estado, conforme Maxwell), onde é valida a funcéo
de distribuicdo de velocidades de Maxwell. Boltzmann se empenha, entdo, em provar que,
“qualquer que seja o estado inicial do gas, ele sempre atingira o limite encontrado por
Maxwell”>*,

Em 1872, Boltzmann publica a sua famosa equacdo de transporte, que descreve a evo-
lucdo temporal da funcéo de distribuicdo de velocidades das moléculas de um géas. Partindo de
um modelo mecanico molecular, assentado na reversibilidade temporal das equacdes da
mecanica, e utilizando argumentos probabilisticos, ele chega a um estado (o de equilibrio) que
ndo admite a reversibilidade no tempo.

Nessa deducdo, ele introduz uma quantidade H, definida em termos da distribuicdo de
velocidades, com a propriedade de que a sua derivada em relagdo ao tempo é menor ou igual a
zero,

<o (29)

Identificando H como o negativo da entropia termodinamica,
H =-S5, (30)

Boltzmann mostra que a entropia ndo pode decrescer com o tempo. O “Teorema H”, enfim, res-
salta a “irreversibilidade estrita dos processos fisicos macroscopicos” e que a variagdo da funcéo
distribuicéo de velocidades “seria determinista, baseada na mecanica das colisdes”".

Contudo, no calculo da probabilidade de ocorréncia de colisGes, Boltzmann introduziu
uma aproximacéo que ndo pode ser justificada pela dinamica newtoniana, e foi criticado por isso.

O “Paradoxo da Reversibilidade”, levantado por Loschmidt, constitui uma critica crucial a
Boltzmann, e ao “Teorema H”, em particular: 0 modelo mecanico-molecular ndo pode ser a base
da explicacdo de um processo irreversivel porque a leis da mecanica sdo invariantes por reversao
temporal. Ou seja, “se invertermos as velocidades de todas as particulas de um sistema em evolu-
¢ao para o equilibrio, ou ja no estado de equilibrio, o sistema percorrerd uma sucessao inversa de
estados e, consequentemente, sua entropia diminuira”.

Boltzmann acaba reconhecendo a pertinéncia das observagdes criticas de Loschmidt, e
em um artigo publicado em 1877 chega a conceituagdo moderna: “na aproximacao ao equilibrio,
ndo e imprescindivel o aumento da entropia, mas este é o curso mais provavel dos acontecimen-
tos™’,

> Pereira, 1997, p. 43.
% Ibid., p. 44-45.

% Ibid., p. 45.

5 Pais, 1995, p. 69.
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Em termos didaticos, a experiéncia de pensamento apresentada por Leite Lopes™ parece
bastante sugestiva, como ponto inicial das discussfes, para se entender qualitativamente a mu-
danca de posicdo de Boltzmann. Assim, as cinco moléculas de agua inicialmente aglutinadas em
uma certa regido de um recipiente impermeavel e com isolamento térmico, juntam-se trés
moléculas de azul de metileno. Devido a difusdo das moléculas, o estado do sistema se altera.
Contudo, depois de um certo (e longo) tempo, € possivel encontrar-se novamente o sistema com a
sua configuracdo inicial (Fig. 2.10).

L]
L]
.. ]
L]
(a) (b)
¢ ®
° o ®
(¢) (d)

Fig. 2.10 - A reprodutibilidade do estado inicial do sistema, depois de iniciada a difusdo
das moléculas, é fisicamente possivel, independentemente do nimero de constituintes do
sistema, mas a sua probabilidade de ocorréncia diminui com o aumento do nimero de par-
ticulas.™

Todo o estado microscopico define um estado macroscdpico, mas essa relacdo néo € bi-
univoca. Em funcéo dos diferentes arranjos (e velocidades) das moléculas da 4gua e do metileno,
ha muitos estados microscdpicos que correspondem a um Unico estado macroscopico. Esse ni-
mero cresce drasticamente com o aumento do nimero de particulas do sistema.

Portanto, mesmo para um sistema de oito particulas € bastante improvavel a ocorréncia de
um macroestado concernente a uma concentracdo de moléculas de um mesmo elemento em
partes distintas do recipiente, porque o numero de estados microscopicos relativos a estes estados
é significativamente menor do que o nimero de microestados correspondentes a macroestados li-
gados a mescla dos corpusculos.

Dividindo-se, a seguir, 0 recipiente em duas partes iguais, A e B, por uma parede fixa
contendo um pequeno orificio, e substituindo-se as moléculas de agua e de metileno por duas
moléculas de um gas, que no instante t =0 estdo no compartimento A, gera-se um nova situagao

%8 Leite Lopes, 1992, p. 559.
%9 Adaptada de Leite Lopes, 1992, p. 559.
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de interesse. Com o passar do tempo, devido as colisdes elasticas das moléculas com as paredes
do recipiente (j& que o choque molécula-molécula é desprezivel, neste caso), sera possivel encon-

trar uma molécula em cada segmento do recipiente, ou as duas em um mesmo: a probabilidade de
se encontrar uma das moléculas em A e a outra em B, é 1/2, e de estarem as duas moléculas em

B, ou ambas novamente em A, é 1/4.

Se, em vez de duas, existirem 3, 4, 10, 100 moléculas em A, e o0 compartimento B estiver
vazio, a probabilidade de se encontrar o sistema novamente em seu estado inicial, depois da
difusdo das moléculas entre os compartimentos, € tdo menor quanto maior for o nimero de parti-
culas inicialmente em A | isto é, 1/8, 1/16, 1/1024 e 1/1030 , respectivamente.

Considerando que o tempo de difusdo de uma molécula de um compartimento a outro é
da ordem de 10°s, para um sistema com 100 moléculas, entende-se o quanto é improvavel que
novamente se encontre todas as particulas em A e nenhuma em B (ou vice-versa).

Analogamente ao que ocorre na mistura das moléculas de agua e de azul de metileno, o
namero de estados microscdpicos correspondentes a um estado macroscopico no qual as molécu-
las estdo uniformemente distribuidas entre os dois compartimentos é imensamente maior do que
aquele em que as moléculas estdo todas reunidas em apenas um deles, como no instante t = 0.

Mostrando que um estado macroscopico de equilibrio € o resultado de uma evolugdo esta-
tistica, Boltzmann relaciona a entropia de um macroestado, S, caracaterizado por uma certa
distribuicdo de velocidades, com o nimero de microestados, W, que lhe correspondem. Todos 0s
microestados tém a mesma probabilidade. Assim, “W é equivalente a probabilidade da
distribuicdo dada em relacdo as distribuicbes possiveis, cada qual correspondendo a um diferente
microestado”®® No artigo de 1877, “Boltzmann notou que In W é idéntico & entropia a menos de
um fator constante e de uma constante aditiva”®". Embora a relacéo

S = kInw, (31)

onde k é a constante de Boltzmann, esteja gravada no jazigo de Boltzmann no cemitério central
de Viena, ele nunca a estabeleceu desta forma. Isto foi feito por Planck. Considerando W a
probabilidade que um sistema tem de assumir uma certa configuracdo e S a entropia do sistema
neste estado, ele a escreveu como

S = kInW + constante, (32)

introduzindo a constante que posteriormente viria a ser chamada de constante de Boltzmann.® -
O crescimento da entropia de um sistema, a partir do instante inicial é, portanto, uma ex-
pressdo do aumento da desordem molecular, do esquecimento progressivo de toda a assimetria

% pereira, 1997, p. 47.
%1 pais, 1995, p. 73.
%2 Ibid., p. 67.
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inicial. “Esse esquecimento deriva do fato de que, qualquer que seja a evolucao particular do sis-
tema, ele acabara por chegar a um dos estados microscopicos que correspondem ao estado ma-
croscopico de maxima desordem e simetria”®®. A partir dai h4, essencialmente, flutuacdes em
relacdo a esse estado.

Mas, segundo Boltzmann, ndo se pode excluir a possibilidade de um decréscimo na
entropia de um sistema, embora ela seja muito improvavel, fisicamente. Para ele, o segundo prin-
cipio da termodinamica tem uma validade meramente estatistica. Ou seja, as moléculas do gas
considerado no exemplo anterior podem se concentrar espontaneamente em uma das metades do
recipiente, “assim como um bolo posto em um forno quente pode sair gelado”, ou as moléculas
de uma gota de tinta separarem-se das de agua depois de terem se difundido neste fluido. “De
fato, o matematico Henri Poincaré demonstrou que, se esperarmos tempo suficiente, todo evento
‘raro’ desse tipo acabara por passar de novo por seu estado microscopico inicial.”®*

De acordo com o proprio Poincaré,

(...) o dembnio imaginario de Maxwell, que pode apartar as moléculas uma a uma, bem poderia forgar o
mundo a voltar atras. O mundo pode voltar por si sé: isso ndo € impossivel, é apenas infinitamente

pouco provavel; é possivel que esperemos por muito tempo a ocorréncia de circunstancias que

permitiriam uma retrogradacdo; mas cedo ou tarde elas se realizardo, depois de anos cujo nimero se
65

escreveria com milhdes de algarismos.

Fig. 2.11 - Jules Henri Poincaré (1854-1912) em 1905.%°

% Prigogine; Stengers, 1984, p. 100.
% Ben-Dov, 1996, p. 83.

% Poincaré, 1995, p. 116-117.

% CorbisImages, 2015.
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Voltando a maquina ideal de Carnot, entende-se, mais uma vez, o porqué de seu rendi-
mento ser inferior a 100%. A causa esta na propensdo estatistica para estados mais provaveis, e
mais desordenados, que necessariamente reduzem o aproveitamento maximo do trabalho atil.®’

Finaliza-se este capitulo com um mapa conceitual para os conceitos de energia, entropia e

irreversibilidade.

Calor maruinas térmicas Trabalho
Vanal;a_.g\‘“\._\h\_ fj—-ma'; e
ENERGIA
_ _ _ INTERM A
energia em trinsito devido a transferfneia de energiando devidaa
una diferenica de temperatira | utna difereniga de temperatira
. ENERGIA
=
] m
5=
~ éumamedidada e ge torna menos dispondvel
dispondbilidade de energia 108 processos itreversiveis
UNIVERSD
Processo
Ordem estd aumentando processos naturais irreversivel
desuerdem\ (2 1ed) sdo irreversivels
ENTRDPIP:.E# aumenta nos processos itreversiveis I VERSIEILIDADE Estada de
petmanece constante nos reversiveis eruilibrio
Micruestadn/ P
tocesso
macroestado reveraivel

Fig. 212 - Um mapa conceitual para o0s conceitos de energia, entropia e
irreversibilidade.®
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3. A espectroscopia, 0 elétron, os raios X e a radioatividade: preltdio a uma nova fisica

3.1 Introducéo

Autor de uma teoria que visava explicar os espectros pela oscilagdo de elétrons, o fisico
Arthur Schuster (1851-1934) menciona em um escrito de 1911 que concepcéo ele e outros cien-
tistas tinham sobre a eletricidade, em 1890:

Ainda que em relacdo a eletrodinamica de Maxwell ndo houvesse unanimidade, o ponto de vista de que
uma corrente de eletricidade era apenas um fluxo de éter atraia a atencdo dos cientistas e tinha uma
aceitacdo quase geral... Nunca havia pensado que a existéncia separada de um atomo de eletricidade
fosse possivel; mas se isto houvesse me ocorrido e eu tivesse expresso abertamente uma opinido tao
heterodoxa, dificilmente teria sido considerado um cientista sério, pois na ciéncia ha um limite para a

heterodoxia permitida. !

No livro “Light waves and their uses” (“Ondas de luz e seus usos”), publicado em 1902,
Albert A. Michelson (1852-1931) diz que “uma sugestdo muito atrativa, por sua simplicidade,
consiste em supor o éter como a propria eletricidade; outra, mais provavel, é que a eletricidade é
um éter deformado; ou seja, que um deslocamento do éter equivale a uma corrente elétrica™?.

Contrastando com as opinides de Schuster e Michelson, apoiado nos estudos de Michael
Faraday (1791-1867) sobre a eletrolise, Hermann L. F. von Helmholtz (1821-1894) considera que
“aceitando-se a hipotese de que as substancias elementares estdo compostas por atomos, ndo se
pode evitar a concluséo de que a eletricidade também o esteja™>.

Ao formalizar as equacfes que matematizam o eletromagnetismo, sob forte influéncia da
filosofia mecanicista, James Clerk Maxwell (1831-1879) admite a acdo elétrica como um fend-
meno devido a uma causa (ainda) desconhecida, mas sujeita as leis gerais da dinamica.

Os pressupostos ontologicos (relativos a natureza dos fendmenos elétricos e magnéticos)
de um programa de pesquisa que ele desenvolve ao longo de quase duas décadas, com a intencéo
de matematizar tudo o que se conhece no dominio da eletricidade e do magnetismo, séo: a) toda
interacdo ou disturbio eletromagnético tem uma explicacdo mecanica; b) ndo ha acdo fisica a dis-
tancia; as forcas eletromagnéticas se transmitem contiguamente.

Um capitulo importante da sintese maxwelliana tem lugar quando ele constata que a ve-
locidade das ondulacdes transversais no (suposto) meio magneto-elétrico possui 0 mesmo valor
que a velocidade da luz no ar, calculada por Hippolite Fizeau (1819-1896). Essa coincidéncia néo
podia ser obra do acaso: 0 meio eletromagnético e o éter luminifero, suporte das ondas luminosas,
tambem transversais, deviam ser um so.

Contudo, os intrincados e cada vez mais complexos movimentos que Maxwell atribui a

estrutura do meio magneto-elétrico (como o de células esféricas elasticas que interagem meca-

! Anderson, 1968, p. 86.
2 Ibid., p. 19.
*Ibid., p. 19.
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nicamente com particulas carregadas) nao lhe séo satisfatorios, o que o leva a abandonar o estudo
das causas dos fendmenos elétricos e magnéticos. A opcao pelo formalismo lagrangeano contorna
imensas e insolUveis dificuldades. Como esclarece Maxwell:

O que eu me proponho agora a fazer é examinar as consequéncias do pressuposto de que os fendmenos
da corrente elétrica sdo os de um sistema em movimento, 0 movimento sendo comunicado de uma parte
do sistema a outra por forcas, cuja natureza nés nao tentamos ainda nem mesmo definir, porque nés
podemos eliminar essas forcas das equacGes de movimento pelo método desenvolvido por Lagrange

, ] 4
para qualquer sistema com vinculos.

Nessa mudanca de método, insinua-se uma clara desmecanizacdo do eletromagnetismo,
embora Maxwell ndo pense assim. Na obra “A treatise on electricity and magnetism” (“Um
tratado sobre eletricidade e magnetismo”), de 1873, na qual publica as equacdes, ele ressalta que
ainda ndo se dispbe de uma teoria completa (causal) dos fendmenos eletromagnéticos, pois além
dos efeitos totais e resultados finais, também devem ser objeto de estudo os mecanismos
intermediarios e os detalhes do movimento. Em outras palavras, para Maxwell falta determinar
“que tensdes ou movimentos no meio sao capazes de produzir os fendbmenos mecanicos observa-
dos”.®

Sob o pressuposto da existéncia do éter, e da fisica newtoniana na base de qualquer expli-
cacdo cientifica, Henri Poincaré (1854-1912) concorda com o procedimento de Maxwell:

O que é o éter, como estdo dispostas suas moléculas, atraem-se ou se repelem? Nada sabemos sobre
iss0; mas sabemos que esse meio transmite a0 mesmo tempo as perturbacfes dpticas e as perturbacbes
elétricas; sabemos que essa transmissdo deve fazer-se em conformidade com os principios gerais da

A s . ~ [ us 6
mecanica, e isso nos basta para estabelecer as equagdes do campo eletromagnético.

A andlise individual das forcas (centrais) exercidas por particulas microscépicas umas
sobre as outras €, em principio, utopica, dada a complexidade do microcosmo, entre outras coisas,
inacessivel aos sentidos. Assim, segundo Poincarg,

(...) renunciamos a penetrar no detalhe da estrutura do universo, a isolar as pecas desse vasto
mecanismo, a analisar uma a uma as forcas que as pdem em movimento, € nos contentamos em tomar

. L. . . .- ’ . . . . 7
por guias principios gerais cujo objetivo é precisamente o de nos dispensar desse estudo minucioso.

Voltando a Maxwell, compreende-se entdo porque ele considera que a verdadeira natu-
reza da eletrolise ainda se encontra desconhecida: a explicacdo corpuscular envolve uma teoria
sobre corrente elétrica muito incipiente, sem consenso.

Como as equacOes de Maxwell ndo se pronunciam sobre a natureza da eletricidade, tanto

* Abrantes, 1988, p. 72.
® Ibid., p. 62.

® Poincaré, 1995, p. 113.
" Ibid., p. 112.
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um modelo de particula quanto de fluido, ou mesmo de éter, pode ser utilizado na interpretacédo
dos fendmenos elétricos e magnéticos.

Fig. 3.1 - Maxwell e Poincaré.®

Paradoxalmente, talvez, considerando os pressuspostos maxwellianos, a identificacdo da
luz como uma onda eletromagnética havia atenuado um pouco a importancia do meio na
propagacdo dessas ondas porque, de acordo com as equacdes, a difusdo de um disturbio
eletromagnético nao exigia a vibracdo mecanica de um meio elastico. A luz, ou radiacao de qual-
quer segmento do espectro eletromagnético, propaga-se no vazio a partir da vibracdo de campos
elétricos e magnéticos.

De fato, o éter veiculava caracteristicas inusitadas, desconcertantes: tinha de ser uma
substancia material solida, de modo a comportar a disseminacdo de uma onda transversal e, ao
mesmo tempo, ndo oferecer nenhuma resisténcia ao movimento dos astros; estranhamente, este
meio podia ser destituido de massa pois, de acordo com as equactes de Maxwell, é possivel a
propagacao de uma onda eletromagnética em um meio néo resistente.

Descrevendo com precisao os resultados da experiéncia em um amplo dominio de fené-
menos nao estudados pela mecanica, o eletromagnetismo maxwelliano previa a deteccdo do mo-
vimento da Terra em relacdo ao éter, caso existisse. Porém, com os instrumentos e a técnica dis-
poniveis na época da publicacdo do “Tratado”, esse teste ainda ndo era viavel, ja que demandava
a mensuracdo de efeitos proporcionais ao quadrado do quociente entre a velocidade do
observador em relacéo ao éter e a velocidade da luz no vazio.

Por outro lado, a ndo invariancia das equacdes de Maxwell frente as transformacdes de
Galileu colocava em cheque a equivaléncia fisica dos observadores inerciais, trazendo novamente
a discussdo a questao do referencial absoluto, na fisica. N&o seria o éter este referencial?

& Corbislmages, 2015; SciencePhotoLibrary, 2015.
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Ao proferir uma palestra na Universidade de Chicago, em 1894, Albert A. Michelson co-
menta o estado da ciéncia fisica na Gtima década do seculo XIX, com base no que teria sido dito
por um renomado fisico, a época:

Embora nunca seja seguro afirmar que o futuro da fisica ndo possui maravilhas ocultas ainda mais
estonteantes do que as do passado, parece provavel que a maioria dos grandes principios basicos ja
tenha sido firmemente estabelecida e que os avangos futuros ocorram apenas na aplicacdo rigorosa
desses principios a todos os fenémenos que aparecam... Um fisico eminente comentou que as futuras

- .09
verdades da fisica devem ser procuradas na sexta casa decimal.

Segundo Robert A. Millikan (1868-1953), que se encontrava na platéia, este “fisico emi-
nente” era William Thomson (1824-1907), o Lord Kelvin.

O status historico da mecanica, a edificacdo da termodinamica e a recente formulagédo do
eletromagnetismo, talvez justifiquem a reveréncia de Kelvin a esse notavel e bem sucedido corpo
de conhecimentos que se convencionou chamar de fisica classica. Entretanto, ha uma série de
lacunas na fisica, tanto de ordem conceitual quanto epistemoldgica, que ndo parecem justificar
essa sua certeza, antes mesmo do surgimento do elétron (secéo 3.4), dos raios X (se¢do 3.5) e da
radioatividade (secéo 3.6), nos ultimos anos do século XIX.

A teoria cinética dos gases, por exemplo, origina a mecanica estatistica que, trazendo para
a fisica o conceito de probabilidade, busca explicar no dominio do infinitamente pequeno as
propriedades macroscopicas da materia. Contudo, a propia no¢do de &tomo nédo reune consenso,
nem entre os fisicos e nem entre 0s quimicos, quanto a sua real funcéo na ciéncia: o atomo existe,
é real, ou é apenas um instrumento de calculo, Gtil na formulacdo e no desenvolvimento de uma
teoria? E quanto aos enigmaticos espectros dos elementos quimicos, que parecem
indubitavelmente sugerir que o 4&tomo tem uma estrutura interna (se¢do 3.2)? Essa perspectiva
abre espacos nunca antes cogitados pela razao.

O espectro continuo da radiacdo emitida por corpos solidos, em funcdo da sua tempera-
tura, continua a ser motivo de debate entre fisicos tedricos e experimentais (capitulo 4). Também
ndo se compreende o porqué dos metais (e outros elementos) emitirem particulas eletricamente
carregadas quando submetidos a radiacao de certas frequéncias (capitulo 4), e porque razao, por
exemplo, a baixas temperaturas, o calor especifico dos gases a volume constante ndo satisfaz a lei
de Dulong-Petit. Por outro lado, ha importantes e ainda ndo resolvidas incompatibilidades entre a
mecanica e o eletromagnetismo no que se refere as equacdes de transformacéo de um referencial
inercial a outro, que asseguram a invariancia de uma lei. Apesar do resultado negativo da
experiéncia de Michelson-Morley, o éter abriga muitos adeptos, entre eles o proprio Michelson.

Assim, parece encontrar-se em Kelvin, e entre aqueles que com ele concordam, o mesmo
sentimento de Pierre S. Laplace (1749-1827) em relacdo a mecanica newtoniana, que € a iluséo

% Weinberg, 1996, p. 20.
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da conquista das bases de um conhecimento definitivo, que embriaga a mente e o espirito por mo-
mentos efémeros, nada mais do que isso.

Sem duvida, o pensamento de Kelvin navega nas aguas seguras de um periodo de ciéncia
normal, nos termos do fisico e filésofo da ciéncia Thomas S. Kuhn (1922-1996), onde o
paradigma dominante (a fisica classica) fornece ao cientista, em principio, as regras para a
solucéo dos problemas existentes.

Contudo, para fazer justica a Kelvin, ndo se pode deixar de ressaltar as duas pequenas nu-
vens que para ele pairavam no céu da fisica classica: o resultado negativo da experiéncia de
Michelson-Morley e a falha da lei de Rayleigh (capitulo 4), em predizer a distribuicdo de energia
radiante de um corpo negro. Referindo-se a esse fato, o fisico David Bohm (1917-1992) diz que:

Deve-se admitir que Lord Kelvin soube escolher bem suas nuvens, uma vez que esses foram
precisamente os dois problemas que eventualmente produziram as mudancas revolucionarias na
estrutura conceitual da fisica que ocorreram no século vinte em conexdo com a teoria da relatividade e a

oo 10
teoria quantica.

Fig. 3.2 - John W. S. Rayleigh (1842-1919) e Lord Kelvin (1824-1907), Instituto
Americano de Fisica.*

3.2 Espectros: de Newton a Balmer

Ate Isaac Newton (1642-1727), a luz branca era considerada uma luz pura. As cores pro-
duzidas pela incidéncia de luz solar em prismas de vidro e em esferas cristalinas ocas cheias de
agua eram atribuidas a uma acdo desconhecida exercida pelo meio sobre a luz, capaz de alterar as
suas propriedades.

10 Zanetic; Mozena, 2004, p. 110-111.
nsciencePhotoLibrary, 2015.
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Em um artigo publicado em 1672, no periodico “Philosophical Transactions”, Newton diz
como decomp@s a luz solar por meio de um prisma de vidro triangular, observando o seu espectro
colorido:

(...) tendo escurecido meu quarto e feito um pequeno orificio na folha da janela a fim de deixar entrar
uma quantidade conveniente da luz solar, coloquei 0 meu prisma no orificio de modo que a luz pudesse
ser refratada, por esse processo, para a parede oposta. No comeco foi uma diversdo muito agradavel ver
as cores vivas e intensas produzidas por aquele processo, mas depois [passei] a considera-las com mais
cuidado... Alguns raios tendiam a apresentar uma cor vermelha e nenhuma outra, outros uma cor
amarela e nenhuma outra, outros uma cor verde e nenhuma outra, e assim por diante. Ndo ha apenas
raios préprios e particulares as cores mais dominantes, e sim a todas as suas gradacdes intermediarias...
Quando qualquer tipo de raio era bem separado de outros tipos, ele mantinha obstinadamente a sua cor,

e 12
apesar dos meus esforcos para modificé-la.

Posteriormente, no primeiro dos trés livros que constituem a sua “Otica”, publicada em
1704, Newton amplia esses estudos, mostrando convincentemente que a luz branca € uma mistura
de cores com diferentes indices de refracdo, que permanecem inalteradas sob reflex&o e refracao.

Um século mais tarde, em 1802, William H. Wollaston (1766-1828) observa a presenca
de linhas escuras no espectro solar, ao passar a luz por uma fenda estreita e depois por um
prisma.

Com prismas de melhor qualidade que os utilizados por Wollaston, Joseph Fraunhoffer
(1787-1826), um o&ptico profissional, procede a um amplo mapeamento dessas surpreendentes
linhas, identificando mais de cinco centenas delas entre 1814 e 1820.

Além de fabricar prismas e lentes, implementando variacbes nos percentuais dos compo-
nentes basicos do vidro (calcio, cal e carbonato de sédio), Fraunhoffer também confeccionava
telescopios. Isso lhe possibilitou constatar a existéncia de linhas escuras nos espectros de outras
estrelas, além do Sol, e verificar que esses espectros diferiam uns dos outros.

Contudo, a interpretacédo fisica correta das linhas brilhantes e escuras nos espectros do
Sol, das estrelas e das substancias, em geral, teve que esperar mais alguns anos. E a partir de
1859, com os trabalhos desenvolvidos pelo fisico alemédo Gustav R. Kirchhoff (1824-1887) e pelo
quimico inglés Robert Bunsen (1811-1899), que a espectroscopia tem um grande impulso.

O interesse de Kirchhoff pela espectroscopia tem inicio quando ele divisa uma nova ori-
entacdo para a analise que Bunsen estava fazendo de certos sais, em funcdo das cores que
emitiam ao serem inflamados com um dispositivo recentemente inventado por ele — o bico de
Bunsen, como viria a ser conhecido.

Segundo Kirchhoff, o método mais apropriado para o tipo de estudo que estava sendo
empreendido por Bunsen demandaria a investigacdo dos espectros a que davam origem as

12 Newton, 1672, p. 3076; Assis, 2002, p. 17.
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amostras com o uso de um espectroscopio.

Fig. 3.3 - Bunsen e Kirchhoff (acima), retratados com o quimico inglés Henry Roscoe na
Universidade de Manchester (abaixo).*?

A Fig. 3.4 mostra um espectroscépio prismatico. O tubo A capta a luz da fonte emissora,
que, passando por uma fenda estreita, incide sobre o prisma. O prisma refrata a luz, cujo espectro
é analisado (observado visualmente e/ou fotografado) no tubo B.

Fig. 3.4 - Espectroscopio prismatico.**

13 SciencePhotoL ibrary, 2015.
1 Jdanov; Jdanov, 1985, p. 530.
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Se a fonte é luz branca, como a que provém do filamento incandescente de uma lampada,
0 espectro é continuo, apresentando uma variacao gradativa de cores que vai do violeta ao ver-
melho (Fig. 3.5). Assim, o filamento emite radiacdo em todos os comprimentos de onda da faixa
visivel do espectro eletromagnético.

Enquanto a luz resultante da incandescéncia de solidos e liquidos gera espectros (de emis-
sd0) continuos, gases e vapores incandescentes emitem radiacdo apenas em determinados compri-
mentos de onda (ou frequéncias), produzindo espectros (de emissdo) descontinuos, constituidos
por linhas, ou conjunto de linhas muito proximas umas das outras, separadas por zonas escuras.

700 nm

600 nm

500 nm

400 nm

Fig. 3.5 - O espectro continuo da luz branca.

Quando o espectro da radia¢do que atravessa uma substancia € analisado, verifica-se a au-
séncia de linhas presentes em seu espectro de emissdo. Essas linhas (ou regides) escuras sobre-
postas ao espectro original constituem o seu espectro de absorcdo. Elas se devem a absorc¢éo, pela
substancia, de certas frequéncias da radiacdo incidente. Um exemplo, é a passagem de luz branca
por um gas.

A correspondéncia entre as linhas claras e as linhas escuras nos espectros de emissao e de
absorcdo de um elemento, isto é, a coincidéncia dos comprimentos de onda nesses dois tipos de
espectro, foi demonstrada por Kirchhoff em 1859, antes mesmo de seus estudos em colaboragédo
com Bunsen. A Fig. 3.6 ilustra esse fato para o caso do sédio.

()

Fig. 3.6 - As duas linhas escuras do espectro de absor¢do do sddio (b) ttm o mesmo com-
primento de onda que as duas linhas amarelas em seu espectro de emisséo (a).
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A simplicidade do espectro do sédio pode ser contrastada com a complexidade de es-
pectros como o do ferro (Fig. 3.7), que possui varias centenas de linhas. Uma interessante
metafora musical, estabelecida por um quimico em 1870, caracteriza bem a proliferacao de linhas
desse espectro:

(...) um piano de cauda ha de ser um mecanismo muito simples se comparado a um atomo de ferro. Pois
no espectro do ferro existe uma riqueza quase incontavel de linhas brilhantes separadas, cada qual
correspondendo a um nitido periodo definido de vibracdo do 4tomo de ferro. Em vez das cento e tanto
vibracdes de som que um piano de cauda pode emitir, o atomo de ferro individual parece emitir

milhares de vibrac6es de luz definidas. *°

Fig. 3.7 - Espectro de emissdo do vapor de ferro, apresentando algumas de suas linhas.

Parecia ndo haver duvidas de que a posi¢cdo e o numero das linhas espectrais exibidas por
um elemento constituiam evidéncias inequivocas da existéncia de propriedades ainda desconheci-
das, que jaziam no mais intimo universo de sua constituicdo e que, de alguma forma, estavam
relacionadas a vibracfes atdmicas. Certamente, 0 atomo devia ser um sistema muito mais com-
plexo do que as diminutas e “densas massas imaginadas por Dalton, que se distinguiam por seu
peso atdmico e por quase mais nada”*®.

Como todo elemento quimico possui um espectro que Ihe é caracteristico, a espectros-
copia passou a ser utilizada para o estudo e a determinacdo da composi¢do de uma substancia.
Assim, as linhas escuras e delgadas no espectro da luz solar representam absorcao de radiagéo de
determinadas frequéncias, pela atmosfera do Sol. A identificacdo dessas linhas com as existentes
em espectros de elementos quimicos conhecidos permite inferir a presenca dos mesmos no Sol.

Esse resultado mostra o equivoco de muitos estudiosos que, até a primeira metade do seé-
culo X1X, acreditavam estar o conhecimento dos corpos celestes limitado a determinacéo de seus
movimentos e de suas dimensdes, sendo impensavel qualquer inferéncia envolvendo constituicdo
quimica. Augusto Comte (1798-1857) expressa bem essa convicgcdo em seu “Curso de filosofia
positiva”, publicado em 1835:

No que respeita as estrelas, todas as investigagdes que ndo sejam, em Ultima analise, redutiveis a

simples observacgBes visuais nos sdo [..] necessariamente negadas. Embora possamos conceber a

15 Sacks, 2002, p. 221.
1% Ibid., p. 221.
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possibilidade de determinar suas formas, tamanhos e movimentos, nunca seremos capazes, por nenhum

. . N L. . 2 .- 17
meio, de estudar sua composi¢do quimica ou teor mineralégico.

De fato, 0 Sol tem uma atmosfera gasosa que absorve radiacdo proveniente de seu inte-
rior, de temperaturas muito altas. Em funcéo disso, como vai dizer Kirchhoff, ndo € o espectro da
atmosfera solar que se observa, mas “sua imagem negativa”. Assim, para determinar a natureza
dos metais presentes nessa atmosfera “basta ter um conhecimento profundo do espectro solar e
dos produzidos por cada um dos diferentes metais”*2.

Utilizando um espectroscépio de quatro prismas, Kirchhoff identifica 72 raias escuras do
espectro do Sol relativas a raias brilhantes do espectro do ferro. A outras linhas escuras do espec-
tro solar correspondem, igualmente, linhas brilhantes nos espectros do magnésio, do cromo e do
niquel. Contudo, como adverte Kirchhoff, apesar das raias brilhantes produzidas pelos espectros
da prata, zinco, aluminio, cobalto e antiménio, ndo foi possivel, nesses casos, mostrar a
coincidéncia dessas linhas com as raias escuras do espectro solar.®

Pela analise da luz do Sol e das estrelas, a espectroscopia renovava as possibilidades de
pesquisa de uma ciéncia milenar, que ainda se apresentava muito dependente da gravitagédo
newtoniana. Além de evidéncias sobre a composicdo quimica de um astro, podia-se igualmente
determinar a sua velocidade em relacdo a Terra pelo efeito Doppler, descoberto por Christian
Doppler (1803-1853) em 1842.

Da pesquisa conjunta de Kirchhoff e Bunsen resultou a descoberta de dois novos ele-
mentos: 0 césio e o rubidio. Ao mostrarem que a analise espectral podia ampliar o quadro ato-
mico, esses dois cientistas abriram um novo e extraordinario campo de investigacdo no ambito da
quimica. O talio (1861), o indio (1863), o hélio (1869) , o galio (1875), o escandio (1879) e o
germanio (1886) sdo exemplos do sucesso da articulacdo da técnica com as previsdes tedricas dos
cientistas.

Cabe ressaltar que Kirchhoff desenvolveu importantes investigacdes sobre a radiagéo ter-
mica emitida por sélidos, que foram origem de uma série de estudos que culminaram com a lei da
radiacdo de Max Planck (1858-1947) no comego do seculo XX, marco zero de uma nova e re-
volucionaria fisica. Mas isso € parte de uma outra historia.

Em 1885, Johann. J. Balmer (1825-1898) descobriu, empiricamente, que os quatro com-
primentos de onda do espectro do hidrogénio até entdo conhecidos, H Hsz H,e Hg, po-
diam ser encontrados através da relagdo matematica

n2

A, = 3645,6 ( ), (1)
" n? - 4
7 Ibid., p. 218.
'8 Ron, 2001, p. 19.
Y Ipid., p. 21.
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0
com Aexpressoem A e n=3,4,5e6, respectivamente, para as linhas H ,, Hz H, eHs.

A férmula de Balmer também previa a existéncia de muitas outras linhas no espectro do
hidrogénio, ainda ndo detectadas pelos espectroscopistas face a limitagdes no instrumental e nas
técnicas utilizadas. O numero dessas linhas, na verdade, é infinito, quando se admite n um nu-
mero natural igual ou maior do que 3.

Reescrevendo aeg. (1) como

11 (n2—22)

A, 36456  n2 7

11 2 2

A, 36456 22 2”7

L _1007x10° (i2 - —12), n=34,.., o, (2)
An 2 n

verifica-se que, de fato, a medida que o comprimento de onda decresce, as linhas vao se aproxi-
mando umas das outras, até constituirem um continuo. O comprimento de onda limite da série de

0
Balmer, correspondente a n=w, é 4, = H, =3645,6A . Desse modo, essa série especifica ape-
nas os comprimentos de onda da parte visivel do espectro do hidrogénio.
A relacdo ( 2) é usualmente expressa na forma

1 1 1
Z=RH (7 =) n=34,..,0, (3)

0
R, € uma constante, chamada de constante de Rydberg, cujo valor é 1,097 x 103 AL,

Hs HY Hp Ho
(410)  (434) (486) (656)

Fig. 3.8 - Espectros de absorcdo e de emisséo do hidrogénio.

Sem conhecer o trabalho de Balmer, mas chegando a uma relacdo analoga a de seu colega
suico para as linhas do espectro visivel do hidrogénio, Johannes.Rydberg (1854-1919) sugeriu,
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em 1890, haver uma relacdo bastante geral para a determinacdo das linhas espectrais do
hidrogénio em qualquer segmento do espectro eletromagnético. Essa relacdo tem a forma

1 1
EZRH (F_n_z)’ (4)

sendo Ry, a constante de Rydberg, m um numero inteiro positivoe n=(m+1),(m+2),...,0. A

série de Balmer é um caso particular de (4 ), para m= 2.

Através do crescente aperfeicoamento dos instrumentos e das técnicas de analise espec-
troscopica, foi sendo gradativamente possivel explorar regides cada vez mais extensas do
espectro eletromagnético. Com isso, as previsdes empiricas de Rydberg (e de Balmer, que
também elaborou hipdteses nesse sentido) mostraram-se corretas com a descoberta de novas sé-
ries, como a de Louis F. Paschen (1865-1947), no infravermelho, em 1908,

1 1 1
— =Ry (= - ), n=45,..,00. (5)
" 2

No ambito dos espectros, a experiéncia corre a frente da teoria. Ha periodos na historia da
fisica em que isso acontece, mas o divorcio € provisorio. Essa mesma historia sempre mostra
ISSO.

3.3 Novas nuvens no céu da fisica classica

Concomitantemente ao desenvolvimento da espectroscopia, uma serie de investigacoes
tedricas e experimentais sobre a conducdo da eletricidade em gases, a partir da metade do século
XIX, reserva novas e imprevistas surpresas a fisica classica. O fendmeno da luminescéncia € um
componente essencial desse cenario.

A luminescéncia é o fenémeno fisico que consiste na irradiacdo de luz por certas substan-
cias a baixas temperaturas. Parecem datar do século XVII os primeiros registros sistematicos de
luminescéncia em materiais inorganicos, como a barita: “quando propriamente calcinada e apos
ser iluminada por luz solar ou por chama, a pedra de Bolonha [a barita] emite luz sem necessitar
aguecimento”. A oxidacao do fésforo também produzia luminosidade.?

Esse fato atraiu, particularmente, a atencdo dos alquimistas, que se empenharam em
desenvolver técnicas para aumentar a luminosidade dos materiais conhecidos e em encontrar
novos compostos quimicos com tais propriedades. O sigilo em torno desses trabalhos empiricos
impossibilitou a troca de experiéncia entre os estudiosos, fazendo com que muitos conhecimentos
se perdessem, com o tempo.

De qualquer modo, é apenas com a estruturagdo da mecénica quantica, no século XX, que
a luminescéncia de certos materiais inorganicos pode ser entendida teoricamente. Entre outras

20 Sousa Barros, 1982, p. 51-52.
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coisas, necessita-se atribuir ao atomo uma estrutura interna e conceber a energia como uma
grandeza fisica discreta e ndo continua, coisas ainda impensaveis no mundo da fisica classica.

Mesmo sem se especificar, no momento, o que ocorre ao nivel atbmico e molecular, mas
admitindo-se a validade do principio da conservacao da energia no universo do infinitamente pe-
queno, é possivel associar o fendmeno da luminescéncia a reemissao de radiacdo por uma
substancia a partir de radiacdo incidente sobre ela (luz visivel ou radiacdo ultravioleta). 100% da
radiacdo luminescente se encontra na faixa visivel do espectro eletromagnetico.

Em funcdo do tempo decorrido entre a excitacdo e a emissdo, pode-se classificar uma
substancia luminescente como fluorescente ou fosforescente. Para uma substancia fluorescente
este intervalo de tempo é da ordem de 1085, o que significa que a emissdo de luz cessa quando
cessa 0 estimulo da radiacdo incidente. No caso de substancias fosforescentes, o intervalo de
tempo entre a excitacdo e a emissdo pode variar de segundos até anos.

O fenbmeno da luminescéncia, associado a inumeros experimentos produzidos com
descargas elétricas em gases rarefeitos, na segunda metade do século XIX, € parte integrante de
uma série de estudos tedricos e experimentais dos quais resultaram trés grandes descobertas cien-
tificas no periodo de 1895 a 1897: os raios X, o elétron e a radioatividade.

3.4 A descoberta do elétron

Em um estudo realizado em 1833, Michael Faraday (1791-1867) conclui que “a rarefagédo
do ar favorece extremamente fendmenos de incandescéncia”?. Ele chega a esse resultado em
funcdo de experimentos realizados com diversos gases a baixa pressao, confinados em recipientes
de vidro, sujeitos a descargas elétricas produzidas a partir de dois eletrodos, 0 &nodo (positivo) e
0 catodo (negativo), ligados a uma fonte de alta tensdo. A tonalidade da coluna de luz emitida
variava em funcdo do gas, mas ndo em sua beleza, conforme Faraday.

Em 1858, Julius Plicker (1801-1868) constata que o campo magnético de um iméa produz
desvios na descarga elétrica gerada em um tubo de vacuo. Em experimentos posteriores, con-
segue divisar a formagdo de manchas fosforescentes nas paredes do recipiente proximas ao
catodo e variar a posi¢do das mesmas pelo movimento de um ima.

O aperfeicoamento crescente da técnica experimental (invencdo de novas bombas de va-
cuo etc.) viabiliza o desenvolvimento de experimentos com gases cada vez mais rarefeitos.
Nessas condicOes, a descarga elétrica se torna progressivamente menos luminosa, até desaparecer
quase que por inteiro em pressées da ordem de 10~ atmosferas.

A sombra projetada por um pequeno anteparo colocado em frente ao catodo de um tubo
evacuado permite a Johann Hittorf (1824-1914) afirmar, em 1869, que parece ser definitivamente

2! Segre, 1987, p. 11.
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do catodo que emanam emissdes responsaveis pela luz esverdeada, fosforescente, localizada nas
paredes do recipiente de vidro.

A partir de uma série de experimentos com catodos de diferentes formas, tamanhos e
materiais, Eugen Goldstein (1850-1930) conclui que as emissdes provenientes do catodo, as quais
denominou de raios catodicos, eram independentes da natureza do material do catodo e que se
projetavam perpendicularmente a superficie deste eletrodo. Constatou também que podiam
produzir reacfes quimicas ao incidirem sobre placas de diversos materiais colocados no interior
do tubo evacuado.

Em funcdo dos desvios desses raios sujeitos a campos magneticos, Cromwell Varley
(1828-1883) sugere, em 1871, que talvez eles fossem constituidos por fragmentos de matéria,
carregada negativamente.?

Com base em estudos realizados a partir de 1879, William Crookes (1832-1919) de-
monstra novas propriedades dos raios catddicos: além de elevar a temperatura de placas
metalicas, podiam exercer for¢a. Colocando uma cruz de malta proxima a extremidade de um
tubo altamente evacuado, obtém a sombra bem definida deste objeto sobre o vidro do recipiente
(Fig. 3.9), ratificando o resultado de Hittorf, agora com muito melhores condi¢fes experimentais.

Catodo

Sombra da

Anodo cruz de malta

Fig. 3.9 - O experimento da cruz de malta, de Crookes.?

Até a Gltima década do século XIX, sabia-se que os raios catddicos emanavam perpendi-
cularmente do citodo de um tubo exaurido de ar, provocavam luminosidade na parede oposta do
vidro, viajavam aparentemente em linhas retas, eram desviados por campos magnéticos, transpor-
tavam momento e energia. Contudo, ndo havia consenso sobre a natureza desses raios. Para fisi-
cos como William Crookes, eram particulas; para Heinrich Hertz (1857-1894) e outros, era um
fendmeno ondulatorio, associado a algum tipo de vibragdo no éter, o suposto meio de propagacao
das ondas eletromagnéticas.?* Os Gltimos anos do século XIX marcam o fim dessa disputa.

22 Anderson, 1968, p. 28.

2% parker, 1992, p. 54.

¢ Admitindo que os raios catdicos sejam particulas e antecipando a hipotese (que sera referendada a partir de
consideracOes especificas de Niels Bohr, sobre o atomo, alguns anos mais tarde) de que provém de processos de
colisdo no interior do tubo a luminosidade que ai se verifica, pode-se compreender a sua auséncia em tubos altamente
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Os experimentos de Jean Perrin (1870-1942), em 1895, apresentam evidéncias bastante
convincentes de que o0s raios catddicos séo particulas com carga negativa. Fixando um objeto me-
talico no interior de um tubo de Crookes e direcionando sobre ele emissao proveniente do catodo,
Perrin constata que 0 mesmo passa a portar uma carga negativa. Por outro lado, uma vez neutro,
0 coletor metalico assim se mantinha quando os raios catodicos eram desviados de seu trajeto
original por meio de um ima. Além de ressaltar a causa da eletrificacdo do coletor, esses estudos
corroboravam um outro resultado ja bastante difundido entre os cientistas, de que a deflexéo
sofrida pelos raios catodicos a partir de um campo magnético era prépria do comportamento de
particulas eletrificadas negativamente.

Em um artigo publicado em 1897%° e na Conferéncia Nobel que profere em 1906%,
Joseph John Thomson (1856-1940) faz um breve relato das investigacdes que se mostraram
relevantes na trajetoria de estudos que culminam com a descoberta do elétron, em 1897.

Fig. 3.10 - J. J. Thomson em seu laboratério.?’

Referindo-se ao momento histdrico de divergéncias quanto a natureza ondulatéria ou cor-
puscular dos raios catodicos, Thomson esclarece porque as suas investigacdes recaem sobre esta
ultima. A teoria da particula eletrificada permite testar hipoteses, através da experimentagdo, a
luz de uma teoria cientifica bem estruturada, a partir da sintese maxwelliana. "Com a teoria do
éter é impossivel predizer o que acontecerd em qualquer circunstancia, pois com ela lidamos com
fendmenos ndo observados, ainda desconhecidos, cujas leis ignoramos.”?®

evacuados, pois neste caso é inexpressivo o nimero de colisdes entre o fluxo de particulas geradas no catodo e as
moléculas do gas remanescente. Ja a fosforescéncia nas paredes do recipiente é resultado da interacdo dos raios
catodicos com as moléculas do vidro.

% Thomson, 1897.

%6 Thomson, 1906; Moreira, 1997.

27 CorbisImages, 2015.

%8 Thomson, 1897.
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Segundo Thomson, se, como atesta a pesquisa de Perrin, 0s raios catodicos sao corpus-
culos com eletricidade negativa, devem sofrer deflexdo em presenca de um campo elétrico. De-
senvolvendo experimentos com o dispositivo experimental caracteristico desses estudos, ele con-
clui que o desvio apresentado por esses raios tem uma direcdo que confere aos mesmos uma
carga negativa. Assim, “os raios catddicos sdo defletidos tanto por forcas elétricas como por
forcas magnéticas, do mesmo modo que particulas eletrificadas negativamente o seriam”.?*

A seguir, Thomson desenvolve um experimento no qual, sob a acdo de um campo magné-
tico e de um campo elétrico conhecidos e apropriadamente combinados, a forca resultante sobre o
feixe de particulas proveniente do catodo € nula.

Conforme o eletromagnetismo classico, quando uma particula de carga q se movimenta

com velocidade V em um campo magnético B, age sobre ela uma forca magnética

Fy = qVxB. (6)

Em presenca de um campo elétrico E , a forca elétrica sobre q é
Fe = qE. (7)

Aplicando, simultaneamente, um campo magnético perpendicular a dire¢cdo de movimento
do fluxo de particulas e um campo elétrico de mesma direcdo e sentido que a for¢a magnética
(portanto, perpendicular a V e B), pode-se ajustar as intensidades de B e E para que a fosfores-
céncia esverdeada no vidro do recipiente ndao sofra nenhum deslocamento. Nesse caso, as intensi-
dades das forgas magnética e elétrica séo iguais, isto é,

qvB = qE, (8)

de onde resulta conhecida a velocidade dos raios catddicos,

V:E. (9)

Em tubos altamente evacuados, essas velocidades chegam a um terco da velocidade da luz.

Um novo experimento permite a Thomson determinar a razdo entre a carga dos corpus-
culos e sua massa.

A Fig. 3.11 mostra um tubo de raios catddicos. Sobre o0 &nhodo A, de forma cilindrica,
incide o fluxo de particulas carregadas originadas em C. Algumas delas atravessam o anodo,
deslocando-se por um estreito canal paralelo ao eixo do cilindro. Continuando o seu movimento,
passam entre duas placas de aluminio DE, de comprimento L, conectadas a uma fonte de
tensdo. Se a fonte esta desligada, o0 movimento € retilineo uniforme, até o choque contra a tela
fluorescente S .

» Moreira, 1997, p. 301.
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Fig. 3.11 - Um tubo de raios catodicos.

Quando ha uma diferenca de potencial entre as placas (separadas por uma distancia d ), o
feixe de particulas é defletido. Nesse caso, a tela registra uma mancha luminosa em O'e ndo mais
em O.

Como o campo elétrico entre as placas é uniforme, a trajetdria das particulas nessa regido
é uma parébola (Fig. 3.12). A aceleracdo constante a que estdo sujeitas é dada por

gE = ma,
E

a= (10)

m

x
-
»

Fig. 3.12 - Sob a a¢do de um campo elétrico uniforme, a trajetoria de uma particula carre-
gada, entre as placas, é uma parabola.

A deflex&o vertical sofrida pelos raios durante o intervalo de tempo em que se acham sob
a acdo do campo elétrico é

y - at
2 1
E t?

y=2"" (11)
2m

Tendo em vista que o comprimento da placas € L e a velocidade dos raios é v,

114



Do atomo grego ao atomo de Bohr

t:% (12)
e
EL?
yzngZ' (13)

Expressando a velocidade dos raios catodicos em funcdo de E e B, eq. (9), segue que

q L% B2
== 14
Y= (14)
qQ _2yE
A _ 15
o gt (15)
Sendo
Vv
E=—, 16
q (16)
e substituindo m por m, e g por e, resulta
e 2yV
— = (17)
me L2B2d

Nessa expressao, V, L, B e d sdo conhecidos a partir do arranjo experimental. A determi-
nacdo de y envolve mais algumas consideracgdes tedricas.
Assim, ao deixar as placas, a componente y da velocidade de q é

vy = at. (18)

De(10)e(12)em (18),

v, =95 L (19)
m v
Arazdoentre v, e v €
Vy
tgg = —. (20)
v
Por outro lado, de acordo com a Fig. 3.12, tem-se que
y
tgg = —. (21)
J AB
Yy Y 22
AB v (22)
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De (13)e(19)em (22), resulta

1 gEL® qEL

AB 2mvZ  mv?’

L
AB = —. 23
5 (23)

Portanto, a dire¢cdo do movimento da particula que deixa o campo elétrico e incide sobre a
telaem O ¢ a da reta que passa pelos pontos A e O . Desse modo,

y 0O
tge = = = —, 24
99 =28~ RO (24)

e obtém-se y através da relagéo

y-L oo
2 AO’

A razdo e/m, € independente da natureza dos eletrodos, do tipo de gas na valvula e da ve-

(25)

locidade das particulas (desde que estas ndo sejam uma fracdo significativa da velocidade da luz).
Em unidades magnéticas CGS, e/mg =17 x 107 unidades eletromagnéticas de carga/g % Essa
quantidade ¢ muito maior do que a razdo q,/m, encontrada na eletrlise de liquidos para o

atomo de hidrogénio carregado, que é de 10*. Desse modo,

e/m,  1,7x10’
Ap/Mp 10*

{iJ [ﬂj — 1.700. (26)
dp )L Me

Se a carga do elétron e do ion de hidrogénio ndo sdo significativamente diferentes, entdo o
fator de 10* se deve & massa do elétron ser muito menor do que a do hidrogénio carregado. Os
experimentos de Phillip Lenard (1862-1947) sobre a diminuta penetracdo dos raios catddicos na
materia (no ar, em condi¢gBes normais de temperatura e pressao, essa distancia ¢ da ordem de 1
cm) sugerem que as dimensdes desses corpusculos, e por conseguinte suas massas, sejam muito
pequenas.

Assim, pois, de acordo com este ponto de vista, temos nos raios catédicos matéria em um novo estado;

um estado em que a subdivisdo da matéria vai muito além daquela do estado gasoso ordinario; um

* Em valores atuais, no sistema MKS, e/me = 1,759 x10"" C/kg.
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estado no qual toda a matéria, ou seja, a matéria de diferentes fontes, tais como o hidrogénio, o oxigénio

; 2o 2 A P ;. 31
etc., € de uma mesma classe, esta matéria é a substancia que constitui todos os elementos quimicos.

Thomson, entdo, enumera diversas fontes nas quais se pode constatar a presenca dos cor-
pusculos que constituem os raios catddicos:

Eles sdo liberados por metais quando aquecidos ao rubro; na verdade, qualquer substancia quando
aquecida libera corpusculos, em uma certa medida. Podemos detectar a emissdo deles por algumas
substancias, tais como rubidio e a liga de sddio e potassio, mesmo quando estdo frios; e talvez seja
permitido supor que haja alguma emissdo por todas as substancias, embora nossos instrumentos néo
sejam suficientemente precisos, no presente, para detecta-la... Corplsculos sdo também liberados por
metais e outros corpos, mas especialmente pelos metais alcalinos, quando sdo expostos a luz. Eles sdo
liberados continuamente em grande quantidade e com velocidades muito grandes por substancias
radioativas® tais como uranio e radio; sdo produzidos em grandes quantidades quando sais sdo
colocados no fogo, e ha boa razdo para supor que corpusculos nos alcancam provenientes do Sol... mas,
independentemente de onde € achado, preserva sua individualidade, e/m sendo sempre igual a um certo
valor constante... é natural, portanto, considerd-lo como um dos tijolos dos quais 0s &tomos sao

construidos. 3

Em 1899, Thomson mede a carga do elétron isoladamente, a partir de uma técnica experi-
mental que estava sendo desenvolvida por Charles T. R. Wilson (1869-1959).

A cémara de Wilson é constituida por um cilindro dotado de um émbolo mével. Em seu
interior ha ar saturado com vapor de agua. Expandindo-se o volume do sistema, movimentando o
pistdo rapidamente para baixo (Fig. 3.13), o vapor de &gua se expande e se resfria adiaba-
ticamente, tornando-se supersaturado.

Havendo particulas de poeira no vapor, elas agirdo como nucleos, em torno dos quais o
vapor se condensa, obtendo-se “o fenémeno familiar do nevoeiro e da chuva”. Para livrar o ar da
poeira, repete-se diversas vezes esse processo, pois quando as nuvens se precipitam, carregam
consigo a poeira. Evidencia-se, dessa maneira, 0 que ocorre na natureza, quando o ar fica limpo
apos 0s aguaceiros.

Fig. 3.13 - Diagrama esquematico simplificado da Camara de Wilson.

3 Anderson, 1968, p. 53-54.
%2 A Conferéncia Nobel de Thomson é posterior & descoberta da radioatividade.
% Moreira, 1997, p. 302-303.
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Na auséncia de poeira, ejetam-se particulas carregadas no vapor de agua (por exemplo, a
partir de uma amostra de radio) que ionizam o gas. Com o resfriamento do sistema, cada particula
eletrificada atua como um centro de condensacao. Pode-se, entdo, usar as gotas para encontrar a
carga das particulas, como descreve Thomson:

A agua é depositada na forma de um nimero de pequenas gotas, todas do mesmo tamanho; entdo, o
namero de gotas sera o volume de &gua depositado dividido pelo volume de uma das gotas. Portanto, se
acharmos o volume de uma das gotas, poderemos encontrar 0 nimero de gotas que sdo formadas em
torno das particulas carregadas. Se as particulas ndo forem muito numerosas, cada uma delas terd uma

gota em torno dela, e poderemos achar o nimero de particulas eletrificadas.

A partir da taxa na qual as gotas caem lentamente podemos determinar o seu tamanho. Em consequéncia
da viscosidade ou friccdo do ar, pequenos corpos ndo caem com uma velocidade constantemente
acelerada, mas alcancam logo uma velocidade que permanece uniforme no resto da queda. Quanto

. . 34
menor o corpo, menor é essa velocidade.

Para expressar a forga que um meio de coeficiente de viscosidade 7 exerce sobre uma es-

fera de raio a, em funcéo da sua velocidade, v, Thomson utiliza a lei de Stokes®,
F, = 6zrnav. (27)
Por outro lado, a forgca de empuxo sobre a gota é

4
Fe = Par —5— 9 (28)

onde p,, €amassa especifica do ar.
Do instante em que a velocidade da gota (de massa m) passa a ser uniforme, em diante,
mg = F + F,. (29)
Sendo vy esta velocidade e p,, a massa especifica da agua,

3

47a° 47a
pang=parTg +6znavy, (30)
4ra®
6rnvy = 3 (Pag = Par )9,
2a°
Vg = _(pag = Par )9 (31)
9

% Moreira, 1997, p. 304.
% George Stokes (1819-1903).
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Assim, medindo vy, Thomson determina a. Sabendo o volume de uma gota, calcula o

namero delas e, portanto, o nimero de particulas eletrificadas.
Conhecendo a carga total contida na camara, Q, e o0 numero de particulas carregadas, n,

20 ynidades

Thomson determina a carga de cada particula, encontrando para e o valor de 10~
eletromagnéticas (ou seja, 1071°C).

Em outro experimento, Thomson faz incidir radiacdo ultravioleta sobre uma placa me-
talica em contato com um géas. Os corpusculos eletrificados negativamente que emanam da placa

chocam-se contra as moléculas do gés, “e grudam-se nelas” (nos termos de Thomson).

Entdo, apesar de serem as moléculas que estdo carregadas, a carga em uma molécula é igual a carga em
um corpusculo, e quando determinamos as cargas nas moléculas... determinamos a carga carregada pelo
corpusculo. O valor da carga quando a eletrificacdo é produzida por luz ultravioleta € o mesmo que

aparece quando a eletrificacdo é produzida pelo rédio.>®

Sendo
£ _17x10, (32)
me
10—20
e T 1 7x107
m, = 6,0x107%8g. (33)

Tendo em vista que a carga do ion de hidrogénio, obtida por experimentos de eletrdlise, é

essencialmente a mesma da carga do corpusculo dos raios catddicos (como indica a experiéncia),
aeq.(26) com e~q, ,corrobora o fato de que a massa desses corpusculos é muito menor do

que a do atomo de hidrogénio ionizado, isto &,

m, /m, = 1.700. *' (34)

“Assim, 0 atomo néo € o ultimo limite da subdivisdo da matéria; podemos ir mais longe e

obter o corpusculo, e nesse estagio o corpusculo ¢ o mesmo ndo importa a fonte da qual

derive.”®

3.5 Os raios X

Ao estudar a descarga elétrica produzida em um tubo de raios catodicos recoberto por

% Moreira, 1997, p. 305.
% As massas de repouso do elétron e do hidrogénio ionizado sdo, respectivamente, 9,109x10_289 e

1,673x10%* g, de modo que mp /me ~ 1840.
% Moreira, 1997, p. 302.
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uma cartolina preta, em um ambiente as escuras, Wilhelm Conrad Roentgen (1845-1923) obser-
va, com surpresa, que uma placa coberta com platinocianeto de bario, proxima de onde ele
realizava o experimento, tornava-se fluorescente.

Apesar de ainda se constituirem em objeto de estudo, sabia-se que os raios catédicos nao
atravessavam o vidro e que, além disso, eram rapidamente absorvidos pelo ar. Desse modo, néo
eram eles que excitavam luminosidade na tela.

A partir de uma série de experiéncias, Roentgen constatou que a causa da luminescéncia
do platinocianeto de bario tinha a sua origem nas paredes fosforescentes do tubo de Crookes,
onde incidiam os raios catddicos. Essa nova radiacdo, imperceptivel ao olho humano, parecia
propagar-se em linha reta, ndo era desviada por campos magnéticos, nem por campos elétricos,
sensibilizava chapas fotograficas e tinha um notavel poder de penetracdo. De todas as
propriedades, esta ultima era a mais extraordinaria.

Todos os corpos séo transparentes a este agente, embora em graus muito diferentes... O papel é muito
transparente; atras de um livro encadernado de cerca de 1000 péginas, vi a tela fluorescente acender
brilhantemente... Da mesma maneira, a fluorescéncia apareceu atrds de um maco duplo de cartas de
baralho... Blocos grossos de madeira também sdo transparentes, tdbuas de pinho de dois a trés
centimetros de espessura os absorve apenas levemente. Uma chapa de aluminio de cerca de 15
milimetros de espessura, apesar de enfraquecer bastante a sua a¢do, ndo fez a fluorescéncia desaparecer
inteiramente (...). >

Os raios X, como os designou Roentgen, enfatizando a natureza desconhecida dos
mesmos, cedo mostraram uma aplicacdo capaz de revolucionar o campo da medicina diagndstica
pois, como ele havia também observado, “se a mao for colocada entre a descarga do tubo e a tela,
a sombra mais escura dos 0ssos sera vista dentro da imagem levemente sombreada da propria
mao”*°. Assim, algumas semanas depois da descoberta desses raios, Roentgen radiografou a mao

de sua mulher, submetendo-a a uma exposi¢do de pouco mais de dez minutos (Fig. 3.14).

Fig. 3.14 - Imagem da méo da esposa de Roentgen, obtida em janeiro de 1896*!. O tecido
muscular é praticamente transparente ao raio X, mas nao 0s 0ssos e 0 metal do anel e da
pulseira.

% Roberts, 1995, p. 178-179.
“0 Ibid., p. 179.
* http://www.cis.rit.edu/industry/f98presentations/pelz/sld028.htm
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As perspectivas de aplicacao tecnologica dos raios X do professor Roentgen, ndo apenas
na medicina, uma realidade concreta, mas também na fisica e na quimica, como logo intuiram di-
versos estudiosos, agitou o meio cientifico da época, pois qualquer laboratério com equipamento
apropriado podia produzir esses raios.

Fig. 3.15 - Humor contemporéneo sobre os raios X, publicado na revista Life, em abril de
1896.%

Mas... e quanto a natureza dos raios X? A tentativa de identifica-los a uma onda
eletromagnética seduzia mas era problematica; ja que eles ndo eram aparentemente refratados,
nem refletidos, ndo sofriam interferéncias e ndo eram polarizados, segundo Roentgen. Nao
podiam, portanto, ser associados a radiacdo ultravioleta, como ele inicialmente havia pensado.
Para Roentgen, os raios X eram ondas longitudinais do éter.

No artigo “Les rayons cathodiques et les rayons Roentgen”, publicado em 1896, Henry
Poincaré examina essa questdo, afirmando que:

Os raios X sdo ‘raios’ porque se propagam em linha reta; ndo sdo da mesma natureza da luz, das ondas
do radio (raios hertzianos), do infravermelho e do ultravioleta porque néo se refletem nem se refratam;

ndo sdo raios catodicos porque ndo sdo desviados pelo ima nem sdo absorvidos rapidamente pela

(.. 43
materia.

Mencionando, sem negar, a hipotese de Roentgen, das ondas longitudinais do éter, ele
conclui dizendo que

(...) seja o que for, estamos diante de um agente novo, tdo novo quanto o eram a eletricidade no tempo

de Gilbert, ou o galvanismo no tempo de Volta. Todas as vezes que uma revelagdo semelhante nos

42 http://www.deutsches-museum.de/ausstell/meister/e_roent.htm
* Martins, 1990, p. 29.
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surpreende, ela desperta em nods o sentimento do mistério que nos envolve, sensacao perturbadora que se

L. N . . L . . 44
havia dissipado & medida que se dissolvera a admiracdo para com as maravilhas anteriores.

De fato, vao ser ainda necessarios alguns anos para dar aos raios X o seu lugar no
espectro eletromagnético. Um sem numero de experimentos envolvendo a determinacdo da
velocidade desses raios, o intervalo de seus comprimentos de onda, a sua difracdo por redes
cristalinas e a sua reflexdo sé@o requisitos indispensaveis e corroboradores dessa conquista.

Conforme destaca o fisico David L. Anderson (1919-1996), o descobrimento dos raios X
ilustra como as concepgOes tedricas do investigador influenciam no que ele vé, ou deixa de
perceber como fato importante, em suas investigacdes.*®

Antes de Roentgen, j& se conheciam os danos produzidos em chapas fotograficas
guardadas proximas a tubos de raios catddicos, e também a fluorescéncia exibida por certos
materiais perto desses equipamentos. Assim, estudando a velocidade de propagacdo dos raios
catddicos, um ano antes da descoberta de Roentgen, J. J. Thomson escreve em um artigo:

Detectei fluorescéncia em pecas de tubo de vidro aleméo colocadas a varios pés do tubo de descarga,
ainda que neste caso a luz tivesse que passar através das paredes de vidro do tubo vazio e por uma
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espessura consideravel de ar antes de incidir sobre o corpo fluorescente (...).

De pouca ou nenhuma importancia para o foco de seu trabalho, parece ter sido
particularmente com o intuito de indicar como ainda eram pouco compreensiveis alguns dos
fendmenos relacionados aos raios catddicos que Thomson fez esse registro.

Descobertas resultantes de “felizes acidentes”, como a dos raios X, ndo sdo obras do
acaso. Os interesses imediatos e a carga conceitual do investigador sdo pré-requisitos necessarios,
embora ndo suficientes.

3.6 A radioatividade

Ao discutir a descoberta de Roentgen na Academia de Ciéncias de Paris, em janeiro de
1896, Henri Poincaré langa uma hipotese que, mesmo equivocada, desencadeara uma série de
estudos tedricos e experimentais que vao gerar mais evidéncias sobre a complexidade do atomo e
uma nova e promissora area de pesquisa na fisica.

Como em um tubo de raios catddicos os raios de Roentgen se originam a partir da
fosforescéncia produzida pela incidéncia dos raios catodicos no vidro do tubo, Poincaré
conjectura se nao estariam esses dois fendbmenos estreitamente relacionados, em qualquer
situacdo. No artigo de 1896 (mencionado na secdo anterior), publicado na “Revue Générale des
Sciences”, ele diz, textualmente:

* Ibid., p. 29.
> Anderson, 1968, p. 70-71.
*® Ibid., p. 70.
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E, portanto, o vidro que emite os raios Roentgen, e ele os emite tornando-se fluorescente. Podemos nos
perguntar se todos os corpos cuja fluorescéncia seja suficientemente intensa ndo emitiriam, além de
raios luminosos, os raios X de Roentgen, qualquer que seja a causa de sua fluorescéncia. Em caso
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positivo, os fendmenos desse tipo ndo estariam associados a uma causa elétrica.

Entre aqueles que comecam a examinar a hipotese de Poincaré estd Henri Becquerel
(1852-1908). Bastante familiarizado com os fendmenos de fluorescéncia e fosforescéncia, seja
por estudos préprios ou por aqueles realizados por seu pai, Edmond Becquerel (1820-1891),
Henri faz uma comunicacdo a Academia Francesa de Ciéncias, no dia 24 de fevereiro de 1896,
que inicia salientando certos resultados ja conhecidos:

Em uma reunido precedente [da Academia francesa], Charles Henri notificou que, ao se colocar sulfeto
de zinco fosforescente no caminho dos raios que saem de um tubo de Crookes, aumentava a intensidade
das radiacdes que penetram o aluminio. Além disso, Niewenglowski descobriu que o sulfeto de calcio
fosforescente, comercial, emite radiacdes que penetram em substancias opacas. Esse comportamento se
estende a varias substancias fosforescentes e, em particular, aos sais de uranio, cuja fosforescéncia tem

uma duracdo muito curta. *®

49
l.

Fig. 3.16 - Henri Becquere

A seguir, Becquerel relata uma experiéncia com o sulfato de potéssio de urénio:

Cobri uma... chapa fotografica... com duas folhas de papel negro grosso, tdo grosso que a chapa nédo
ficou manchada ao ser exposta ao Sol durante um dia inteiro. Coloquei sobre o papel uma camada de
substancia fosforescente e expus tudo ao Sol por varias horas. Quando revelei a chapa fotogréafica,
percebi a silhueta da substancia fosforescente em negro sobre o negativo... A mesma experiéncia pode
ser feita com uma lamina de vidro fina colocada entre a substancia fosforescente e o papel, o que exclui
a possibilidade de uma acdo quimica resultante de vapores que poderiam emanar da substancia quando

aquecida pelos raios solares. Portanto, podemos concluir dessas experiéncias que a substancia

" Martins, 1990, p. 29; Segré, 1987, p. 29.
“8 Martins, 1990, p. 32.
49Corbislmages, 2015.
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fosforescente em questdo emite radiagcdes que penetram no papel que é opaco a luz (...).50

Os estudos de Charles Henri, Niewenglowski e Becquerel pareciam, assim, corroborar a
hipdtese de Poincaré, pois distintos materiais fosforescentes, devidamente estimulados com luz
solar, mostravam-se capazes de impressionar chapas fotograficas, como os raios de Roentgen.

As condicdes climaticas de Paris contribuiram para trazer a discussdo novos e imprevistos
elementos. Impedido de dar continuidade a seus experimentos pela auséncia de luz solar,
Becquerel guarda em uma mesma gaveta um cristal de uranio e algumas chapas fotograficas.

Com a melhora do tempo, apds alguns dias, Becquerel resolve revelar algumas das
chapas, para certificar-se de seu bom estado antes de iniciar novos experimentos. Para a sua
surpresa, constata que elas se apresentam impressionadas, e tdo intensamente quanto estariam na
presenca de um cristal semelhante, sujeito previamente a luz solar. Mesmo na auséncia de luz, o
uranio senbibilizava chapas fotograficas.

O acaso dessa descoberta encontra nas convicgdes tedricas do experimentador uma
explicacdo ndo mais do que Obvia, e em principio passivel de generalizacdo: ao contrario do que
se pensava, ndo parecia ser necessario estimular um material fosforescente com luz visivel para
que ele emitisse os raios de Roentgen. Tanto compostos de urénio quanto minérios contendo esse
elemento mostravam claramente isso.

Os resultados de Becquerel foram apresentados a Academia em uma reunido realizada no
dia 2 de marco. Essa comunicacdo usualmente confere a Becquerel o mérito de ser o descobridor
de um novo fendmeno na fisica — a radioatividade (espontanea), como viria a ser conhecida.

Em um artigo intitulado “Como Becquerel ndo descobriu a radioatividade”, o historiador
da ciéncia Roberto de Andrade Martins (1950-) reune evidéncias bastante convincentes para
sustentar esta sua afirmacdo. Os resultados que Becquerel apresenta em sucessivas comunicagoes
a Academia, ao menos, parecem corroborar isto.

Assim, na terceira comunicacdo, Becquerel afirma que a radiacdo emitida pelo sal de
uranio era capaz de descarregar um eletroscdopio (como os raios X). Conforme Martins:

Era natural tentar repetir com essa radiacdo todos os tipos de experimentos ja realizados com a radiacao
de Roentgen, para testar se eram iguais ou ndo. No entanto, a principal analogia que parecia atuar na
mente de Becquerel era outra: o fenémeno era muito semelhante a fosforescéncia invisivel (que ele
havia estudado) na qual havia emissdo de radiacdo infravermelha. Ora, a radiacdo infravermelha é da
mesma natureza da luz e, ao contrario do que havia sido descrito no caso dos raios X, ela se reflete e
refrata. Becquerel estuda a radiacdo do sulfato de uranila e potéssio e conclui que ela se reflete em
superficies metalicas e se refrata no vidro comum. Sabe-se, atualmente, que essa radiagdo néo se reflete

e nem se refrata no vidro.>

%0 Segre, 1987, p. 29.
5! Martins, 1990, p. 35.
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Ao comentar que sais de urénio sdo capazes de sensibilizar chapas fotograficas, mesmo
quando guardadas na obscuridade por varios dias, Becquerel ndo relaciona conceitualmente esse
resultado a nenhum novo fendémeno fisico, muito pelo contrario: “Talvez esse fato possa ser
comparado a conservacao indefinida, em certos corpos, da energia que absorvem e que é emitida
quando séo aquecidos, fato sobre o qual ja chamei atencdo em um trabalho (de 1891) sobre a
fosforescéncia pelo calor’®?. Realmente, se nada surge do nada, como ja ressaltavam 0s
atomistas, a luz da fisica classica ndo € nada intuitivo admitir que uma substancia possa emitir
permanentemente “alguma coisa” sem o devido suprimento de uma fonte de energia.

Ainda nessa comunicacao, ele afirma que dois sulfetos de calcio com luminescéncias azul
e azul-esverdeado “produziam efeitos muito fortes, os mais intensos que ja obtive nessas
experiéncias”>.

Como destaca Martins, € muito dificil entender certos efeitos descritos por Becquerel, a
partir da fisica vigente:

As radiacOes emitidas pelos sais de uranio, na verdade, ndo se refletem nem se refratam; e o sulfeto de
calcio ndo deveria emitir radiacdes semelhantes as dos sais de uranio (e, pior, ainda mais fortes!). Ou
existiram efeitos que ndo podem ser explicados por nossos conhecimentos, ou Becquerel se enganou em

suas observacdes — e, neste caso, pode ter sido induzido por suas expectativas tedricas a ver fendmenos

inexistentes.54

Em novas comunicacdes, Becquerel confirma ndo ter entendido a esséncia do novo feno-
meno. Em 23 de marco ele diz ter encontrado que alguns compostos de uranio ndo luminescentes
também produziam os efeitos antes descritos. Tinha, entdo, elementos para concluir que a
“fosforescéncia invisivel” desses materiais ndo se relacionava a fosforescéncia ou fluorescéncia
visivel. Mas Becquerel considera “tratar-se realmente de um caso de fosforescéncia”, pois a
radiagdo aumentava quando o0s cristais que estavam no escuro eram expostos a luz solar, ou
quando eram iluminados por uma descarga elétrica. Mais uma vez, esse fendmeno ndo deveria
ocorrer.

Depois de ter observado que todos os compostos de uranio (luminescentes ou nao) emi-
tiam radiacdes invisiveis, ele analisa uma amostra de uranio metalico constatando que ela
também emite essa radiacdo. Segundo Martins,

Isso poderia ter mostrado que ndo se tratava de um fenbmeno de fosforescéncia e sim algo de outra
natureza. Mas Becquerel conclui que esse é o primeiro caso de um metal que apresenta uma
fosforescéncia invisivel. Seria natural, a partir dai, pesquisar a existéncia de outros elementos que

emitissem radiacBes semelhantes, mas Becquerel ndo o faz. Apds esse trabalho, de 18 de maio, ele

52 Ibid., p. 35.
53 Ibid., p. 36.
* Ibid., p. 36.
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parece se desinteressar e abandonar esse estudo.
E Martins conclui:

Os trabalhos de Becquerel ndo estabeleceram nem a natureza das radiacdes emitidas pelo uranio nem a
natureza sub-atbmica do processo. Seu trabalho, originado, como o de Charles Henri e outros, pela
hip6tese de Poincaré, era apenas um dos muitos, da época, que apresentavam resultados de dificil
interpretagdo. Visto no contexto da época, eram pesquisas que ndo tiveram o impacto nem a

fecundidade da descoberta dos raios X.*°

Esses fatos ndo diminuem o status e a contribuicdo cientifica de Becquerel no ainda
incipiente campo das radiacdes. O Prémio Nobel com que é laureado em 1903 é a prova mais
evidente disso. Ele havia descoberto algo novo, mas 0s seus raios ndo eram um tipo de
fosforescéncia ou fluorescéncia. O que seriam, entdo?

Marie (Sklodowska) Curie (1867-1934) busca essa resposta, quando em fins de 1897
propde-se a investigar a natureza dos raios de Becquerel, em sua tese de doutoramento.

Trabalhando em conjunto com Pierre Curie (1859-1906), seu marido, ela desenvolve uma
série de estudos experimentais nos quais utiliza uma importante propriedade identificada por
Becquerel: gases atravessados por “raios de urénio” eram capazes de conduzir eletricidade.

57,58

Fig. 3.17 - Marie e Pierre Curie.

Os primeiros aparelhos utilizados para detectar a atividade (radioativa) de uma substancia
eram bastante simples. Um desses dispositivos era constituido por um capacitor plano de placas
paralelas, ligado por uma de suas placas a uma fonte de tensdo conhecida. A outra era conectada
a um eletrbmetro de quartzo, um instrumento capaz de medir correntes elétricas muito pequenas,
inventado por Pierre. A amostra da substancia analisada era reduzida a pd e depositada em uma
das placas. A radiagdo emitida ionizava o ar entre as placas, tornando-o condutor. Esta ionizacdo

> |bid., p. 37.

% Ipid., p. 37.

57 Physics Today Collection, 2015.
%8 SciencePhotoL ibrary, 2015.
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era proporcional a quantidade de radiacdo da amostra. Assim, um miligrama de substancia
produzia a metade da ionizacdo de dois miligramas da mesma substancia. Entdo, a corrente
elétrica registrada pelo eletrdmetro possibilitava uma medida da condutividade do ar, e da
atividade (radioativa) da amostra.

Estudando inicialmente o uranio, substituindo o eletroscopio de Becquerel pelo
eletrometro de Pierre, Marie constata que a intensidade da radiacdo emitida por um material que
contém esse elemento em sua composi¢do (em principio conhecida) é determinada apenas pelo
seu teor de uranio, sendo independente da presenca de outros elementos quimicos no mesmo.
Também era irrelevante a temperatura da amostra, e se estava Umida ou seca, dissolvida ou
pulverizada. Parecia claro que a emisséo dos raios era uma propriedade intrinseca do uranio.

A seguir, examina se 0s raios de Becquerel eram caracteristicos apenas do uranio ou se
haveria outros elementos quimicos capazes de emitir esse tipo de radiacdo. N&do tarda em
verificar que também o tdério e seus compostos emitiam espontaneamente uma quantidade
significativa daqueles raios, e proporcionalmente a quantidade de torio que possuiam.

Compostos quimicos de um mesmo elemento geralmente apresentam propriedades quimicas e fisicas
muito diferentes: um composto de uranio é um pd escuro, outro um cristal amarelo transparente, mas o
que era decisivo para a radiacdo que emitiam era apenas a quantidade de uranio que possuiam. Marie
concluiu que a capacidade de radiar ndo dependia do arranjo dos 4&tomos em uma molécula, ela devia
estar relacionada ao interior do préprio &tomo. Essa descoberta foi absolutamente revolucionaria. De um

. . , . Lo . .. 59
ponto de vista conceitual, é sua mais importante contribui¢éo para o desenvolvimento da fisica.

Mesmo produzindo melhorias na sensibilidade da aparelhagem, capaz de registrar
correntes de até 107'2A, Marie e Pierre ndo conseguem registrar atividade semelhante em
nenhuma outra substancia quimica conhecida. Considerando ndo serem mais adequados 0S
termos “raios de uranio”, ou “radiacao de uranio”, eles chamam o uranio e o torio de substancias
radioativas e (mais tarde) de radioatividade o fendmeno de emisséo dos raios de Becquerel por
esse tipo de elemento.

Explorando a pechblenda, “uma forma mineral marron-escura do 6xido de uranio”, Marie
constata uma atividade radioativa anormal, muito alta, incompativel com o seu teor de urénio.
Formula, assim, a hipdtese de que esse mineral deveria conter, certamente em quantidades muito
reduzidas, um elemento quimico radioativo ainda desconhecido pela ciéncia. Ela e Pierre, entdo,
passam a processar imensas quantidades desse minério, para separar o hipotético elemento. No
desenvolvimento desse trabalho, percebem uma intensa atividade junto as quantidades de
bismuto e de bario isoladas. Como produto das sucessivas extra¢cdes do bismuto, encontram uma
substancia quatrocentas vezes mais ativa que o uranio. Em um trabalho publicado em julho de
1898, e no qual usam o termo radiotividade pela primeira vez, eles escrevem:

% Ergman, 1996.
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Acreditamos que a substancia que extraimos da pechblenda contém um metal nunca antes conhecido,
que se assemelha ao bismuto em suas propriedades analiticas. Se a existéncia desse novo metal for
confirmada, sugerimos que ele seja chamado de polonium tendo em vista o pais de origem de um de

nos. 60

Em nova comunicacdo a Academia de Ciéncias, em dezembro do mesmo ano, os Curie
informam dispor de fortes evidéncias em favor de um novo elemento radioativo, desta feita com
algumas propriedades quimicas semelhantes ao bario, sugerindo o nome de radium para ele.

A fim de isolar o radium e estudar as suas possiveis propriedades, Marie e Pierre
engajam-se em um arduo e minucioso trabalho de separacdo quimica e analise desse elemento,
através do processamento de varias centenas de quilos de pechblenda. A partir da obtencdo de
uma quantidade de 100 mg de cloreto de radio, Marie determina como sendo de 225 a massa
atbmica do novo elemento.

Em junho de 1903, Marie Curie apresenta a sua tese de doutoramento, com o0s resultados
de sua pesquisa. Para a banca examinadora (constituida por trés membros, dois dos quais futuros
ganhadores do Prémio Nobel, um de fisica® e outro de quimica®®), tratava-se da maior
contribuicdo cientifica ja feita em uma tese de doutorado®®.

Marie e Pierre dividiram o Prémio Nobel de Fisica com Henri Becquerel, em 1903.

Um segundo Nobel, agora de Quimica, foi atribuido a Marie em 1911, em
reconhecimento a seus trabalhos para o avanc¢o da quimica, pela descoberta dos elementos radium
e polonium, pelo isolamento do radium (conseguido em 1911) e o estudo da natureza e dos
compostos desse notavel elemento.

Fig. 3.18 - Marie Curie e Einstein em Genebra, 1925.%

% Ibid.

% Gabriel Lippmann (1845-1921) recebeu o Nobel de Fisica em 1908 por seu método de reproduzir cores em
fotografias, baseado no fenbmeno da interferéncia.

%2 Henry Moissan (1852-1907) foi agraciado com o Nobel de Quimica em 1906, por suas investigacdes e isolamento
do elemento fltor e por ter projetado e desenvolvido a fornalha elétrica, um dispositivo muito Util a ciéncia, capaz de
alcancar temperaturas de 3500 °C.

% Fréman, 1996.

% Physics Today Collection, 2015.
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3.7 A experiéncia de Millikan

Em seus primeiros experimentos realizados a partir de 1906 com o intuito de determinar a
carga do elétron, Robert Millikan (1868-1953) repete procedimentos ja conhecidos, baseados na
formacéo de gotas de agua em uma camara de Wilson contendo uma mescla de ar e vapor d’agua
na qual os nucleos de condensacéo sdo particulas eletricamente carregadas (provenientes de uma
fonte radioativa ou produzidas pela incidéncia de radiacdo ultravioleta sobre uma placa metélica
dentro da camara).

Contudo, a evaporacdo da agua na superficie das gotas era causa de imprecisdo nas medi-
das das taxas de queda das gotas, segundo Millikan. Assim, ele decide estudar a evaporacéo de
uma nuvem mantida estacionaria por um forte campo elétrico.

Quando Millikan ligou o campo, a nuvem desapareceu, deixando em seu lugar algumas gotas de agua
carregadas, movimentando-se lenta e magestosamente em resposta a forca elétrica. Assim, ele
rapidamente percebeu que poderia determinar a carga do elétron com precisdo, observando o

. . o « - ., 65
movimento de goticulas carregadas individuais, sob a acdo de um campo elétrico apropriado.

Com o passar do tempo, Millikan substitui a agua por um liquido menos volatil, introdu-
zindo sucessivas melhorias no equipamento experimental. A Fig. 3.19 apresenta um diagrama es-
quematico do dispositivo utilizado por Millikan para o estudo do comportamento dinamico de
uma gota de azeite carregada situada entre duas placas metalicas planas e paralelas conectadas a
uma fonte de tenséo.
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Fig. 3.19 - Diagrama esquematico do dispositivo utilizado por Millikan na experiéncia da
gota de azeite.®

Um vaporizador alimenta o sistema, langando particulas para o interior de uma camara
situada sobre a placa positiva. As gotas de azeite sdo ionizadas por atrito com as paredes da
camara ou por uma fonte radioativa.

% Kevles, 1979.
% Richard; Wher, 1965, p. 45.

129



3. A espectroscopia, 0 elétron, os raios X e a radioatividade: preltdio a uma nova fisica

Sendo V a diferenca de potencial entre as placas e d a disténcia entre elas (pequena em
relacdo as suas dimensdes), a intensidade da forca elétrica sobre uma gota esférica e de carga
negativa (, cujo acesso a regido do campo se da por gravidade, através de uma pequena abertura
na camara, €

r (35)

Como a forca elétrica tem sentido oposto a forga peso, para uma gota estacionaria entre as
placas, tem-se que

mg = 4V (36)
d
Considerando a o raio da gotae p,, a massa especifica do azeite,
47a’ _qv (37)
T3 Paz 9 d

A determinacdo de g requer o conhecimento do volume da gota. Como as gotas apa-

reciam ao microscépio como pontos luminosos, Millikan inferiu a dimensdo de uma gota utili-
zando um procedimento analogo ao desenvolvido por J. J. Thomson (se¢do 3.4), fazendo uso da

proporcionalidade entre a forca de resisténcia e a velocidade de uma particula em um meio de
viscosidade 7,

F, = Kv, (38)
F, = 6znav. (39)

Com E =0, e através do equilibrio da for¢a peso com as forcas F, e F, (forca de
empuxo do meio) (Fig. 3.20),

47 4733
PazTg:parTg +6rnavy, (40)

Millikan obtém a, medindo a velocidade limite v,

T FR+E

| | n

Fig. 3.20 - Forgas sobre uma gota de azeite em movimento com velocidade constante
entre as placas do capacitor (E =0)
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3

dra
brnavy :T(Paz = Par)9, (41)
23’
Vg = —(Paz = Par )9 (42)
9

Como a lei de Stokes é valida para 0 movimento de um corpo em um meio homogéneo,
para gotas muito pequenas, a constante de proporcionalidade na eq. ( 38 ) demanda uma corregéo
para o coeficiente de viscosidade, pois neste caso o0s raios das gotas tém a mesma ordem de
grandeza que o livre caminho médio das moléculas de ar a pressdo normal, sendo expressa por

p - 1
1+ b
pa
onde p é a pressao do gas e b uma constante.

Desse modo, a dependéncia de vy em relagdo a passa a ser

K. = 671'773. (43)

23’ b
(Paz = Par) 91+ —). (44)
n pa

Vg = —
d 79

As dificuldades experimentais em estabelecer o equilibrio entre a forca peso e a forga
elétrica para calcular q a partir da eq. ( 36 ), exigiram de Millikan uma nova determinacédo de
movimento uniforme, desta feita considerando o deslocamento de uma gota da placa negativa

para a positiva. Nesse caso, a forca elétrica e a forca de empuxo, de mesmo sentido que a velo-
cidade (de modulo vy) , equilibram as for¢as F, e mg (Fig. 3.21), isto &,

3 3

47a V  4nma

KpVs +Tpazg :qT+Tpar g, (45)
qVv  4mad

KpVs = e T(paz = Par) 9. (46)

+++++F

T F+r
v_gT °

\l, mg + F;

Fig. 3.21 - Forcas sobre uma gota de azeite em movimento com velocidade constante
entre as placas do capacitor (E =V/d).
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Dividindo aeq. (46 ) pelaeq. (41) (com o valor de K corrigido) e isolando q, resulta

V  4zad
qd - T(Paz ~ Par) 9
Vs _ 3 , (47)
Vy 4a
?(Paz ~ Par)9
qv:
Vi d )
Vy 4mad ’
T(paz = Par)d
A 4ra’ gd
q= V_ +1 T(paz _par)T- (48)
d

Assim, determinando-se o raio da gota, a partir da eq. (44 ), encontra-se (.

Considerando gotas de diversos tamanhos, e dentro do erro experimental admitido,
Millikan conclui que as cargas eram sempre multiplas de uma mesma quantidade.

Em 1913 Millikan publica um artigo intitulado Sobre a carga elétrica elementar e a cons-
tante de Avogadro, em que atribui para essas quantidades os valores e = 4,774+ 0,009 x 101

unidades eletrostaticas de cargae N = 6,062 +0,012 x 1023 atomos/mol.®” Sabendo que uma uni-
dade eletrostatica de carga é igual a 3,336 x107'° C, resulta para a carga do elétron o valor
e =1,593x107%° C. Em nlmeros atuais, a carga do elétron é e =1,60217738+0,30 x 107° C %.
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Q) quantum elementar de agao



4. O quantum de radiacdo

4.1 Introducéo

O final do século XIX evidencia uma série de resultados experimentais que mostram a
insuficiéncia da fisica classica para explicar a estrutura dos atomos e a interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria. A emissdao de elétrons por metais (e outros corpos) expostos a
radiacdo de certas frequéncias, o espectro da radiacdo do corpo negro, foco de um amplo
desacordo entre fisicos tedricos e experimentais no campo da radiacdo térmica, a questdo dos
raios X, ainda uma grande incognita para os fisicos, a falta de suporte teorico as leis empiricas da
espectroscopia e a radioatividade caracterizam bem o estado de turbuléncia da fisica deste
periodo.

Contudo, é ainda em uma ciéncia bastante proxima do que pensava Lord Kelvin que Max
Planck (1858-1947) inicia seus estudos, em 1875. No comeco de sua autobiografia cientifica, ele
diz o que o levou a ciéncia:

O que me conduziu a ciéncia, o que desde jovem fez com que eu me entusiasmasse por ela, foi o fato —
em absoluto evidente — de que as leis do nosso pensamento concordam com as regularidades que
apresenta o fluxo das impressdes que recebemos do mundo exterior, o fato de que resulta possivel ao ser
humano obter por meio do puro pensamento informacdo acerca dessas regularidades. Que o mundo
exterior constitua algo independente de nds, absoluto, tem uma importancia fundamental; e a busca das

. . . . . s ea =1
leis que regem esse Absoluto me parecia a mais bela tarefa de uma vida dedicada a ciéncia.

Fig. 4.1 - Max Karl Ernst Ludwig Planck.?

Planck vé no principio da conservacdo da energia o primeiro exemplo desses absolutos na
fisica. Além disso, o rigor do tratamento fisico e a formulagéo precisa dos principios da fisica do
calor, por Rudolf Clausius (1822-1888), fazem Planck adotar o seu conceito de entropia:

Posto que a determinagdo de se um processo é reversivel ou irreversivel depende apenas de quais sdo as

! Planck, 2000a, p. 21.
2 SciencePhotoL ibrary, 2015.
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situacdes inicial e final, e ndo de seu transcurso, nos processos irreversiveis a situagdo final parece ter,
em certo sentido, mais importancia do que a inicial; a natureza possui, por assim dizer, uma maior
predilecéo por ela. Como medida dessa predilecdo, adotei a entropia de Clausius; e como significado do
segundo principio, a lei de que, em todo o processo da natureza, se produz um incremento da soma das

. - 3
entropias de todos os corpos nele implicados.

Desde os seus primeiros estudos, Planck foi um tedrico da termodindmica. Juntamente
com a energia, considerava a entropia como a propriedade mais importante de um sistema, pois
como o seu valor maximo define o estado de equilibrio do mesmo, conhecendo-a, depreendem-se
as leis do equilibrio fisico e quimico®.

Dez anos ap0s ter concluido sua tese de doutorado em Munich, sobre o significado fisico
da segunda lei da termodindmica, Planck é nomeado professor da Faculdade de Filosofia de
Berlin, em 1889, para representar a fisica tedrica na universidade. A partir dai, seus horizontes
cientificos se ampliam, pela interagdo com liderancas locais e de outras instituigdes.

Entre os fisicos experimentais, manteve estreitos lacos de amizade com Heinrich Rubens
(1865-1922), que mais tarde viria a ter um importante papel na corroboracdo da lei da
distribuicdo espectral do corpo negro, proposta por Planck em outubro de 1900. Também
desenvolveu uma extensa correspondéncia com Wilhelm Ostwald (1853-1932), que negava o
atomo e considerava a energia como o conceito central da fisica.

Mas € sobretudo na condigdo de um observador que Planck assiste ao debate Boltzmann-
Ostwald que, por entre as diferencas conceituais, abriga diferentes concepcdes epistemoldgicas
sobre a ciéncia e seus processos, Como se Vviu no capitulo 2.

A época, Planck mostrava-se ndo apenas indiferente, mas inclusive contrario & teoria ato-
mica, que se constituia no fundamento do trabalho de Ludwig Boltzmann (1844-1906). Divergia
também dele quanto a interpretacdo do principio do aumento da entropia de um sistema:
enquanto Planck lhe atribuia uma validade irrestrita, como a do principio da conservacdo da
energia, Boltzmann destacava a sua natureza estatistica, colocando-o no ambito de uma lei de
probabilidades.

Deixando de lado a polémica Boltzmann-Ostwald, a atencdo de Planck se volta para um
problema que se apresentava de grande relevancia a fisica experimental da Alemanha do final do
século XIX. A producdo de um aco de melhor qualidade, pela siderurgia alemd, demandava um
controle preciso da temperatura dos altos-fornos. Nao sendo possivel a utilizacdo de termémetros
comuns, procurava-se contornar esse problema através da analise espectroscépica da radiacéo
térmica emitida pelos fornos®. As bases tedricas desse procedimento estavam nos trabalhos de
Gustav R. Kirchhoff (1824-1887), que havia mostrado, para uma classe especial de objeto tedrico

¥ Planck, 2000a, p. 25.
* Ibid., p. 26.
® Osada, 1972, p. 48-49.
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chamada corpo negro, que o espectro da radiagéo era funcdo apenas do comprimento de onda da
radiacdo emitida e da temperatura absoluta do corpo.

Mas o interesse de Planck no espectro da radiacdo térmica ndo tem fins aplicativos. E a
constatacdo de mais um absoluto na fisica que lhe chama a atencdo: “a chamada distribuicéo
normal da energia representava algo absoluto e posto que a busca do Absoluto sempre me havia
parecido a mais bela tarefa para um investigador, lancei-me com entusiasmo a seu estudo”®. O
quantum elementar de acdo de Planck emerge desses estudos. Ele é o embrido de uma nova e
revolucionaria ciéncia.

4.2 A radiacao de corpo negro

Em funcdo da sua temperatura, todo corpo emite energia. Essa energia é chamada de ra-
diacdo térmica. A energia interna do corpo é a fonte dessa energia.

Naturalmente, os corpos também absorvem energia. Quando a temperatura de um sistema
(s6lido, liquido, gas) aumenta, através de um processo interativo com outro de maior temperatura,
a taxa com que absorve energia € maior do que a que ele emite. Nesse caso, a sua energia interna
aumenta. No equilibrio térmico, as taxas de emissédo e de absorcdo de radiagédo séo iguais.

Em temperaturas usuais, 0s corpos normalmente se fazem visiveis ao observador pela luz
(energia na faixa visivel do espectro) que refletem, pois a radiagdo que emitem se situa na faixa
do infravermelho, inacessivel ao olho humano sem o auxilio de instrumental apropriado. Em
temperaturas mais elevadas, como as de um pedaco de ferro incandescente, ou de um carvdo em
brasa, os corpos brilham por luz propria. Nesse caso, a cor, isto €, o0 comprimento de onda da ra-
diacdo emitida, é funcdo da temperatura do objeto. Assim, o vermelho fosco do ferro incandes-
cente passa a um vermelho alaranjado e depois para o branco com 0 aumento de sua temperatura.

A radiacdo térmica tem um espectro, que pode ser continuo ou discreto. Os corpos sélidos
tém espectros continuos. A forma desse espectro, isto €, da curva em um grafico de energia em
funcdo do comprimento de onda (ou da frequéncia) da radiacdo emitida, depende da natureza
(substancia) e da temperatura do corpo. Assim, dois solidos a uma mesma temperatura nao emi-
tem, necessariamente, energias iguais.

H4&, contudo, um objeto tedrico cujo comportamento reproduz, com grande aproximacéao,
0 espectro de emissdo de muitos corpos. Ele foi chamado de corpo perfeitamente negro, ou negro,
de forma mais abreviada, por Kirchhoff em 1860.

Na questdo 6 de sua “Optica”’, Newton cogita que a luz talvez produza mais facilmente
calor nos corpos pretos do que nos de outras cores porque ao incidir sobre eles ndo é refletida
para fora; penetrando nos mesmos, € refletida e refratada continuamente até se extinguir.

N&o obstante, os conceitos de Newton e de Kirchhoff sdo distintos, fisicamente. Para

® Planck, 2000a, p. 39.
" Newton, 2002, p. 251.
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Kirchhoff, um corpo negro absorve toda forma de radiacdo incidente (luz visivel e invisivel).
Newton se restringe a luz visivel, em conformidade com o senso comum. Sendo um absorvedor
ideal, o corpo negro de Kirchhoff é também um emissor ideal, ja que reemite toda a radiagéo inci-
dente.

Os estudos pioneiros de Kirchhoff no campo da radiacdo térmica iniciam-se em 1859,
precedendo em muitos anos a sintese de Maxwell, em 1873. Como se sabe, é somente depois da
verificacdo experimental da existéncia das ondas eletromagnéticas por Heinrich Hertz (1857-
1894), em 1888, que se aceita amplamente a idéia de que a luz (ou radiacdo visivel) e a radiacao
térmica sdo de natureza eletromagnética e suas propagacdes governadas pelas equacdes de
Maxwell.

Assim Kirchhoff diz que os corpos emitem e recebem raios de calor (tanto luminosos
quanto “escuros”, isto €, de diferentes comprimentos de onda). Naturalmente, em uma situacéo de
equilibrio termodinamico, um corpo emite tantos raios quanto os que ele recebe. Kirchhoff chama
de capacidade de radiacdo ou emissdo de um corpo (e) a intensidade dos raios que ele emite, e
capacidade de absorcdo (a) a fracao dos raios incidentes que sao absorvidos. Segundo Kirchhoff,
a razdo entre essas duas capacidades é a mesma para todos 0s corpos, para uma dada temperatura
e tipo de raio (comprimento de onda).® Matematicamente, para dois corpos A e B,

L (1)

ay ap

Portanto, quanto maior for a capacidade de emissdo de um corpo, maior sera a sua
capacidade de absorgédo. Se A for um corpo negro, a, =1 e e, >eg, valendo a igualdade se B
for, também, um corpo negro.

Em um artigo publicado em 1861, Kirchhoff afirma o seguinte:

O espectro de todos 0s corpos opacos incandescentes é continuo; ndo contém linhas brilhantes e nem
escuras. Por conseguinte, podemos concluir que o espectro de um corpo negro incandescente deve ser
continuo. O espectro de um gas incandescente esta formado, ao menos quase sempre, por uma série de
linhas brilhantes separadas entre si por espacos perfeitamente escuros. Se a capacidade de emissdo de tal
gés é representada por e, a relacdo e/k possui um valor apreciavel para aqueles raios que correspondem
as linhas brilhantes do espectro do gas, mas tem um valor desprezivel para todos os demais raios. Sem
duvida, segundo a equacao ( 1), esta relacdo é igual a capacidade de absorc¢ao do gas incandescente. Por
conseguinte, o espectro de um gas incandescente serd o reciproco deste... isto €, as linhas do espectro

) . o . . 9
do gas, que antes eram brilhantes, serdo vistas como linhas escuras em um fundo brilhante.

Mas... que tipo de dispositivo experimental pode ser utilizado para o estudo da radiacao
de corpo negro e em que condi¢des € possivel simular a emisséo desse radiador ideal?

¥ Ron, 2001, p. 27.
% Ibid., p. 29.
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Como condicéo inicial, pode-se conceber uma cavidade fechada e isolada termicamente
do meio ambiente, que contém em seu interior pequenos objetos com temperaturas bastante
elevadas (em grau de incandescéncia, por exemplo) e diferentes entre si. Processando-se, entéo,
as trocas de energia e uma vez atingido o estado de equilibrio termodinamico, qualquer superficie
emite tanta radiacdo térmica quanto a que absorve. A uniformidade da temperatura dentro da
cavidade assegura a isotropia da radiacdo em seu interior: ndo ha direcGes privilegiadas.

A abertura de um orificio em uma das paredes da cavidade ndo perturba significativa-
mente o equilibrio termodindmico do sistema, desde que as suas dimensfes sejam muito peque-
nas em comparacdao com o volume do recipiente. Além de emitir, o orificio também absorve ra-
diacdo térmica proveniente da vizinhanca do sistema. A radiacdo que deixa a cavidade tem
caracteristicas idénticas as de um corpo negro. Isso foi o que demonstrou Kirchhoff: “a emisséo
de radiacdo para um corpo negro é da mesma qualidade e intensidade que a radiacdo dentro de
uma cavidade de paredes adiatermicas” [isto é, que ndo permite a passagem de radiacéo térmica]
e temperatura T *°.

Além de isotrdpica, a radiacdo no interior de uma cavidade a temperatura constante é ho-
mogénea. “Se a radiacdo fosse mais intensa em alguns pontos que em outros, absorvedores
idénticos em pontos distintos teriam temperaturas diferentes e poderiam ser utilizados um como
fonte e outro como depésito de uma maquina térmica que produziria trabalho indefinidamente.”**

Fig. 4.2 - Uma cavidade adiatérmica “escura” como exemplo de um corpo negro: a
radiacdo que entra na cavidade, atraves de uma pequena abertura em sua superficie, tem
pouca chance de escapar, pois é absorvida ap0Os repetidas interacdes com as paredes
internas do objeto. Aquecendo-se a cavidade e estabelecendo-se o equilibrio termodi-
namico do sistema, a radiacdo que escapa pelo orificio tem o espectro de um corpo negro.

Considerando, sucessivamente, uma série de cavidades de diferentes materiais, sempre em
situacdo de equilibrio termodinamico (temperatura uniforme), Kirchhoff mostra que o espectro da
radiacdo emergente ndo depende nem da forma e nem do tamanho da cavidade e que também in-
depende do material das paredes. Segundo ele, 0 espectro dessa radiacdo pode ser definido mate-
maticamente por uma funcdo que depende apenas da frequéncia de emissdo (ou, equivalente-
mente, do comprimento de onda da radiacdo) e da temperatura absoluta do corpo.

10 Zanetic; Mozena, 2004, p. 132.
" Ibid., p. 132-133.
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Sendo F,dv a energia que um corpo (em equilibrio térmico com a radiagdo) emite por
unidade de area e por unidade de tempo no intervalo de frequéncias dv, e a, o seu coeficiente
de absorcéo para a frequéncia v, o teorema de Kirchhoff'? estabelece que a razéo entre F, (a
emitancia espectral) e a, € uma funcéo que depende somente da frequéncia e da temperatura

absoluta do corpo, T:

B e (2)
a,

Para um corpo negro, a, =1, e a radiacdo emitida € idéntica, em sua distribuicéo

espectral, a radiacdo de equilibrio existente na cavidade. Contudo, Kirchhoff ndo explicita a
forma analitica de J(v,T). Em um artigo publicado em 1860, ele enfatiza as dificuldades

experimentais envolvidas nesse empreendimento:
E uma tarefa de primordial importancia descobrir esta funcéo [ J (v,t) ]. Surgem grandes dificuldades no

caminho de sua determinacdo experimental. Todavia, ha fundada esperanca de que ela tenha uma forma
simples, como todas as fungdes que ndo dependem das propriedades dos corpos individuais e com as

quais j& travamos conhecimento no passado.*®

De fato, para executar esse trabalho, os experimentalistas tiveram que enfrentar trés pro-
blemas principais: “(1) construir corpos manejaveis com propriedades de um corpo negro per-
feito; (2) conceber detectores de radiacdo com sensibilidade adequada; e (3) descobrir maneiras
de estender as medidas a amplos dominios de frequéncia”.**

Em 1864 John Tyndall (1820-1893) publica um artigo (“On luminous and obscure
radiation”) no qual relata experimentos envolvendo a emissdo de radiacdo por um fio de platina
percorrido por corrente elétrica. Além de radiacdo visivel, pois brilhava, o fio também emitia
radiacdo invisivel.

Em funcéo do trabalho de Tyndall, Josef Stefan (1835-1893) conclui, “como extrapolagéo
verossimil a partir de experimentos preliminares”™, em um artigo de 1879, que a radiacdo
calorifica € proporcional a quarta poténcia da temperatura absoluta, pois Tyndall havia constado

que a radiacdo emitida pelo fio a 1200 oc (1473K) era 11,7 vezes maior do que a emitida a
525°C (798K), e 11,7 = (1473/798)* . Contudo,

(...) essa derivacdo foi acidental, pois além de puramente empirica, foi baseada em apenas dois dados, e

o fio aquecido nédo correspondia a um corpo negro. Segundo [o fisico e historiador] Max Jammer, uma

12 pais, 1995, p. 431.
3 1bid., p. 432.
“Ibid., p. 432.
5 Kuhn, 1987, p. 24.
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moderna repeticdo do experimento de Tyndall forneceu como resultado uma razéo de 18,22 ao invés de
16
11,7.

Cinco anos depois, Ludwig Boltzmann, um dos estudantes de Stefan, deduz teoricamente
a lei de Stefan aplicando consideracdes termodinamicas a radiacdo do corpo negro, a luz de
resultados da teoria eletromagnética.

Em seu desenvolvimento, Boltzmann considera um pequeno cilindro de volume V, dotado
de um émbolo movel, situado em uma cavidade a uma temperatura constante T. Sendo U a ener-
gia de radiagdo em seu interior, e u a densidade de energia, tem-se

U =uV. (3)

A radiacdo exerce pressdo sobre as paredes do cilindro. De acordo com a teoria
eletromagnética, o valor numérico da pressao de radiacdo (isotropa), p, € igual a um terco da
densidade de energia,

p=—. (4)

Como o émbolo é mével, o volume do cilindro aumenta de dV em decorréncia do trabalho
dW exercido pela pressao de radiacéo,

dW = pdv. (5)

De acordo com a primeira lei da termodindmica, para que a temperatura no interior do ci-
lindro permaneca constante, deve ser cedida a ele uma energia

dQ = dU + pav. (6)

Em uma situacao de equilibrio termodindmico, como a que existe no interior da cavidade,
o fluxo liquido de energia através da superficie de qualquer elemento de volume € nulo. De
acordo com Boltzmann, essa condi¢do determina que o fluxo da radiacdo (energia por unidade de
area, por unidade de tempo), F, e a densidade de energia estéo relacionados pela equacédo
Cu 17
T,
na qual c € a velocidade da luz.

Assim, a densidade de energia é funcdo apenas de V e de T. Sendo

F(T) = (7)

du :yéT +de,
oT ov

16 Zanetic; Mozena, 2004, p. 134.
70 que equivale a dizer que a emitancia espectral, F, (energia emitida na frequéncia v por unidade de area e por

unidade de tempo), esta relacionada a densidade espectral (energia por unidade de volume a frequéncia v ), u,, , pela

relagdo F, = (c/4)u,, .
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e tendo em vista ( 3),

du =v Y ar 1 uav., (8)
dT

De (8)em (6), e considerando ( 4 ),

do = v gt +uav + Yav,
dT 3
du 4u
dQ =V —dT +—dV. 9
Q dT 3 (9)
A expansdo dV modifica a entropia da radiacdo, S, de uma quantidade
dQ
as = —, 10
= (10)
ds = \Ld—udT +4—udV. (11)
TdT 3T
Portanto,
(3] Lo (12)
or ), T dT
(ﬁj _Au, (13)
oV )r 3T

Derivando (12 ) e ( 13), respectivamente, em relacdo a V ea T, obtém-se

0% _1du
oVoT T dT'

0%s 4 du 4 u

oTev 3T dT 372

Da igualdade destas relacoes,

4 du 4u 1du

3TdT 372 TdT’
1 du 4u

T 3T?
du_,dT

u=aT? (14)
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onde a é uma constante.
De (14)em (7), obtém-se

_ Ca 4
F(T) = T
F(T) = oT™ (15)

o é a constante de Boltzmann.

Em 1893, Wilhelm Wien (1864-1928) demonstra teoricamente que, ao se variar a tempe-
ratura de um corpo negro, alteram-se os valores de cada comprimento de onda em seu espectro de
emisséo, produzindo-se um deslocamento na fungdo u; =u(A,T) (ainda desconhecida), tal que o
produto da temperatura do corpo pelo comprimento de onda da radiagdo permanece constante, ou
seja,

AT = constante. (16)

Em seguida, Wien revé essa conclusdo, assinalando que a relagdo ( 16 ) é valida apenas
para comprimentos de onda correspondentes ao maximo de energia radiada pelo corpo negro,
para diferentes temperaturas — um resultado mais tarde conhecido como a lei do deslocamento de
Wien,

Amax T = constante. (17)

Essa relacdo é corroborada experimentalmente por Friedrich Paschen (1865-1947), em
1895. No ano seguinte, Paschen propde a expressao

B

u(A,T) = Al7e AT (18)

para a densidade espectral de um corpo negro, admitindo para » um ndmero compreendido entre

5 e 6, com valor médio de 5,66'®. A e B sdo constantes determinadas pela experiéncia.

Em 1895, Wien e Otto Lummer (1860-1925) propdem uma alternativa as cavidades
encerrando corpos radiadores. Os novos objetos eram corpos esféricos ocos, de porcelana e
metal, mantidos a uma temperatura uniforme, que deixavam escapar de seu interior, através de
um pequeno orificio, radiagdo capaz de reproduzir com qualquer aproximagdo a de um corpo
negro tedrico.

Cargas em movimento acelerado radiam energia eletromagnética, de acordo com o eletro-
magnetismo classico. Assim, a emissdo de radiagdo em um amplo e continuo espectro de compri-
mentos de onda, por um solido, pode ser atribuida & agitagdo térmica de cargas proximas a sua
superficie. Considerando que cada molécula contém cargas elétricas capazes de emitir ondas ele-
tromagnéticas com um comprimento de onda e uma intensidade que dependem apenas da veloci-

18 Kuhn, 1987, p. 29.
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dade de translacdo da molécula, levando também em consideracédo a lei de Stefan-Boltzmann e,
ainda, a constancia do produto AT, Wien obtém, em 1896, a seguinte expressdo para 0

espectro da radiacdo de um corpo negro, isto é, para a funcdo u(4,T):

B
u(l,T) = Ax%e 4T, (19)

A relagdo ( 19 ) difere da de Paschen apenas por fixar em 5 o valor de . Como vai

afirmar Paschen em 1899, “a lei de Wien parece ser uma rigorosa lei da natureza”. Outros
estudos experimentais corroboram esta afirmacdo. Mas o sucesso da lei de Wien e efémero.

Com o aperfeicoamento constante do aparato experimental, que inclui corpos negros mais
perfeitos, novos prismas, espectroscopios de melhor resolucado, e da técnica para a coleta e analise
de dados, ampliam-se rapidamente os intervalos em que séo realizadas medidas de temperatura e
de comprimento de onda. Isso permite a Otto Lummer e Ernst Pringsheim (1859-1917), no ano
seguinte, apontar discrepancias entre o que prevé a relacdo ( 19 ) e o que registra a experiéncia,
que se acentuam com 0 aumento da temperatura do corpo e do comprimento de onda da radiacéo
(Fig. 4.3).

# » x phaervado

137K
- 1027 K
TR RIS, S K

I 2 3 ¥ 5 5

Fig. 4.3 - Curvas de radiacdo de corpo negro obtidas por Lummer e Pringsheim em
1899.7
Para Lummer e Pringsheim, a funcdo u(A,T ) tem a forma

B
u(l,T) = AT e UN)" (20)

19 Jungnickel; Mccormmach, 1984. p. 257.
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na qual A e B sdo constantese n=12o0ou 1,3.%

Também em 1900, Heinrich Rubens (1865-1922) e Ferdinand Kurlbaum (1857-1927) de-
monstram a insuficiéncia da relacdo de Wien no infravermelho, trabalhando com comprimentos
de onda entre 30 e 60 m e temperaturas no intervalo de 200 a 1500 o°c.

A lei de Wien ¢ igualmente criticada por John W. S. Rayleigh (1842-1919) em situacdes
em que AT é muito maior do que a constante B na relagdo ( 19 ), pois nesses casos a energia
deixaria de aumentar com a temperatura. A teoria de Rayleigh estabelece a funcéo

u(v,T)= DveT (21)

para a distribuicdo de energia da radiacdo de corpo negro, sendo D uma constante. Em termos do
comprimento de onda da radiacdo emitida, ela pode ser escrita como

u(A,T) = AA4T. (22)

A equacdo de Rayleigh apresenta bons resultados para grandes comprimentos de onda
(baixas frequéncias), mas uma total incompatibilidade com os dados experimentais a medida que
a frequéncia cresce (Fig. 4.4). Para contornar esse problema, Rayleigh acrescenta a relagéo (22 ),
de forma ad hoc?!, um fator exponencial de corte (o termo exponencial presente na equacio de

Wien), escrevendo-a como
LS
UA,T) = Al4Te 4T, (23)

Com isso, pretendia dar uma resposta a critica que havia feito a lei de Wien e contornar o que
haveria de ficar conhecido como o problema da “catéstrofe do ultravioleta” (Fig. 4.4), termo
cunhado por Paul Ehrenfest (1880-1933) em 1911. Vendo, contudo, a inconsisténcia dessa
relacdo com os dados da experiéncia, volta a equacgdo ( 21 ). Ao calcular a constante D, Rayleigh
comete um erro, corrigido por James H. Jeans (1877-1946) em um artigo publicado em 1905 (e
aceito por Rayleigh). A relagéo

87v2KT
C3

u(v,T)= (24)

ficou conhecida como a lei de Rayleigh-Jeans. Ao menos na regido do infravermelho, concorda
bastante bem com a evidéncia experimental.

20 Martins, 1992, p. 291.
2 Do Latim, ad hoc significa, literalmente, “para isso”, “para esse caso”. Essa expressao pode ser usada como critica
a uma proposicao formulada sem a devida fundamentacéo teorica, para resolver um problema especifico.
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T=1300FK

Besultados
experimentais

¥
Fig. 4.4 - Previsdo teorica (linha pontilhada) e resultados experimentais (linha solida) para
a densidade de energia de uma cavidade de corpo negro. A funcdo de Rayleigh-Jeans
tende ao infinito para altas frequéncias — um comportamento conhecido como “catastrofe
do ultravioleta”. %

A expresséo geral
B

U(A,T) = AAT5me 40" (25)

sintetiza a forma analitica das principais proposi¢des apresentadas ao final do século XIX para a
funcdo de Kirchhoff: Wien [m =5; n =1, eq.( 5 )]; Lummer e Pringsheim [ m =4; n=1, 2 ou
1,3; eqg.( 20 )]; Rayleigh [m = 4; n = 0; eq.( 22 )] e ainda Thiesen [m = 4,5; n = 1] e Lummer e
Jahnke [m =5;n =0,9]. No entanto, como enfatiza Roberto Martins,

(...) tais formulacGes, contendo expoentes quebrados, ndo eram aceitas como expressdo de uma lei
natural fundamental: Kirchhoff estava convencido de que a funcéo procurada é, sem duvida, de forma

simples, como s&o todas as fungdes que independem das propriedades particulares de cada corpo.?

Apesar do grande numero de estudos realizados sobre a radiagdo de corpo negro, o final
do século XIX se encaminha sem que haja um acordo entre as investigacdes teodricas e expe-
rimentais a respeito do espectro desse radiador ideal.

O certo é que as leis da mecanica, do eletromagnetismo e da termodindmica ndo pareciam
sustentar a estruturacdo de uma teoria que desse uma resposta convincente, satisfatoria, a todo o
espectro da radiacdo térmica e ndo apenas a uma parte dele.

A persisténcia de anomalias que resistem a solugdo geralmente demanda respostas que
envolvem novos conceitos na ciéncia. A interagdo da radiacdo com a matéria € mais um exemplo
disso.

22 Eisberg; Resnick, 1979, p. 32.
% Martins, 1992, p. 291.
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4.3 A lei da radiacao de Planck

Em sua autobiografia cientifica, Planck diz que os estudos experimentais de Otto Lumer e
Ernst Pringsheim sobre a radiagdo térmica dirigiram a sua atencdo a lei da radiacdo de Kirchhoff.
A distribuicdo normal de energia de uma cavidade delimitada por paredes totalmente refletoras,
independente do material da cavidade, funcdo apenas da temperatura e do comprimento de onda
da radiacdo, configurava-se como mais um absoluto na fisica, e Planck passa a investiga-la.

Para representar os processos de troca de energia no interior de uma cavidade, Planck ad-
mite que as paredes do corpo negro sdo constituidas por osciladores lineares carregados, leve-
mente amortizados, com diferentes periodos de vibracdo. Com o passar do tempo, a interagao
entre radiacdo e matéria uniformiza a temperatura. Para esse estado, de entropia maxima, vale a
lei de Kirchhoff.

Conforme Planck, a sua conjectura inicial de que a radiacdo emitida por um oscilador
deveria ser distinta da radiacdo por ele absorvida mostrou-se insustentavel, “pois o oscilador so
reagia a0os mesmos raios que era capaz de emitir e ndo se mostrava nem sequer minimamente
sensivel a zonas vizinhas do espectro” Além dessa, outras dificuldades levaram Planck a
relacionar a energia do oscilador com a sua entropia e ndo com a temperatura.

Dado que a derivada segunda da entropia de um oscilador com relacdo a sua energia contribui de
maneira caracteristica para a irreversibilidade do intercAmbio de energia entre esse oscilador e a
radiacdo que o excita, efetuei o calculo do valor dessa magnitude para o caso em que rege a lei da
distribuicdo da energia de Wien — a época, tema de maximo interesse — e encontrei o notavel resultado
de que, para esse suposto, a reciproca daquela quantidade, que aqui designarei por R, era proporcional a

energia.25

Sendo E e S, respectivamente, a energia média e a entropia média por oscilador, para
altas frequéncias e baixas temperaturas (baixa energia média por oscilador), Planck parte da
equacdo diferencial cuja solucdo da origem a formula de Wien, obtendo?®

s _ 11 _ 1
OE? avE R(T)

(26)

Nessa relagdo, v € a autofrequéncia de cada oscilador e a uma constante.

Contudo, era notoria a insuficiéncia da lei de Wien para grandes comprimentos de onda,
como haviam mostrado Lummer e Pringsheim, e logo em seguida Rubens e Kurlbaum, em medi-
das realizadas sobre a radiacéo infravermelha emergente de cristais de fluorita e sal gema.

Como bem ressalta Planck, a lei de distribuicdo de energia de Wien tem, no méximo, “a
marca de um caso limite, e sua forma, excessivamente simples, deve estar restrita apenas a com-

24 planck, 2000a, p. 40.
% Ibid., p. 42.
%6 Martins, 1992, p. 293.
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primentos de onda curtos e a baixas temperaturas”.?’

Para baixas frequéncias e altas temperaturas (alta energia média por oscilador), o valor de
R mostrava-se proporcional ndo a energia, mas ao seu quadrado. Nesse dominio, de acordo com a
evidéncia experimental, E e T resultavam proporcionais®®. Sendo k a constante de proporcionali-
dade (identificada como a constante de Boltzmann),

E=KT. (27)
A partir da entropia média (S) de um oscilador de energia média E, Planck demonstra que

oS 1

> = 28

ot T (28)
Portanto,

s _k

E E’

0E2  E%k  Ry(T) )

Assim, pois, diante da experiéncia ficavam estabelecidas duas leis simples para a funcdo R: para
pequenas energias, era proporcional a energia; para energias maiores, proporcional ao seu quadrado. E
evidente que, da mesma forma que cada principio de distribuicdo da energia langa um valor
determinado para R, assim também cada expressdo de R conduz a uma determinada lei de distribui¢do
da energia; tratava-se, entdo, de encontrar que expressdo de R gerava a lei de distribuicdo de energia que
havia sido corroborada pelas medi¢des. Nada parecia mais indicado do que igualar, para o caso geral, a
magnitude R a soma de dois termos, contendo um deles a primeira poténcia da energia e 0 outro a
segunda, de modo que para pequenas energias fosse determinante o primeiro e, para grandes energias, 0

29
segundo.

Em funcdo das relagOes ( 26 ) e (29 ), Planck escreve a derivada segunda da entropia do

oscilador com relac4o & sua energia como™
%S 1
— (30)
oE?  avE+EZk

Integrando esta relacao,

27 planck, 2000b, p. 536. Primeira comunicagao sobre a férmula de radiacéo do corpo negro, lida na reunio de 19 de
outrubro de 1900 da Sociedade Alema de Fisica e publicada em Verhandlungen der Deutschen Physicalishen
Gesellschaft Bd., v. 2, p. 202-204, 1900. Traducdo de Nelson Studart.

Em 7 de outubro de 1900, Heinrich Rubens diz a Planck ter encontrado, experimentalmente, que a densidade

espectral (a funcéo U,,) é proporcional & temperatura absoluta para pequenos valores de v .

2 planck, 2000a, p. 43.
%0 Martins, 1992, p. 294.
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0S dE
S _ (' (31)
oE IaVE+EZ/k

sabendo que

— 2_

j : dx _ 21 log 2ax+b b2 4ac | (32)
ax*+bx+¢  h2_4ac | 2ax+b++/b?—4ac

com a=1/k, b=ave c=0, segue que
s —ilo 2E/k + av-av
oE av 2E/k + av+av
0S 1 2E/k
— = ——Ilog| ———— |,
oE av 2E/k +2av
0S 1 1
— = ——Ilog| ——— |,
OE av (1+akv/Ej
oS 1
— = —log(l+ akv/E). 33
oE av g( + akv/ ) (33)

A partir da igualdade das relagfes (28 ) e ( 33 ), obtém-se
1 1
—log(l+ akv/E) = —,
o logll+ akv/E) = -
1+ akv/E = /T,
aky

E(V,T):m- (34)

Em 1899, Planck j& havia mostrado que a densidade espectral (energia por unidade de vo-
lume a frequéncia v) de um corpo negro em equilibrio a temperatura T e a energia média de um
oscilador de frequéncia v estavam relacionados pela expresséo

82

u(v,T) = 3

E(v,T), (35)

sendo ¢ a velocidade da luz no vécuo. Para E(v,T) = kT, nessa relacdo, obtém-se a lei de
Rayleigh-Jeans, eq.( 24 ).

E importante observar que “os ressonadores planckianos nada representam sendo um
certo recurso — permitido pela lei de Kirchhoff — para obter um modelo de interagdo entre a
radiacdo e a matéria, supondo concretamente que a cavidade que contém a radiacdo esta
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integrada por um elevadissimo niimero destes ressonadores”*".

Como a radiacao e os osciladores estdo em equilibrio, “a frequéncia v tem duplo signifi-
cado: representa a frequéncia da radiacdo incidente assim como uma possivel frequéncia dos
modos de oscilacdo dos &tomos na parede da cavidade”®.

De(34)em(35),

8mv:  akv
u(v, T) = C3 eav/T _ 1'
bv3 1
uv,T) = (36)

c3 eav/T _ 1’
sendo b = 8rak .
Em funcdo do comprimento de onda, a feliz conjectura que Planck apresentou na sessdo

de 19 de outubro de 1900 da Sociedade Aleméa de Fisica, e apareceu publicada em suas Atas
como “Sobre um aperfeicoamento da equacdo de Wien para o espectro”, tem a forma

W(AT) = % ﬁ (37)
na qual A e B sdo constantes.>

Na manhd do dia 20, Rubens diz a Planck ter passado a noite cotejando a nova relacao
com valores experimentais, concluindo que a funcdo de Planck se ajustava satisfatoriamente a
todos os valores de frequéncia.

Inicialmente relutantes, Lummer e Pringsheim também concordam com Rubens, depois
de perceberem que os desvios por eles denotados se deviam a um erro de célculo.

Segundo o fisico e historiador Abraham Pais**, Planck ja teria um lugar na histéria da
fisica, como o descobridor da lei da radiacdo de corpo negro, se tivesse parado depois de 19 de
outubro. Mas a simples interpolacéo de resultados experimentais para chegar a uma lei fisica ndo
Ihe era suficiente. Ele queria encontrar uma fundamentacéo teorica para a relagao ( 37 ).

No discurso que profere quando recebe o prémio Nobel em 1918, em reconhecimento
pelos servigos prestados para o avancgo da fisica, por sua descoberta do quantum elementar de
acao, ele diz:

Mas, ainda que a férmula da radiacdo estivesse perfeita e irrefutavelmente correta, teria sido, afinal de
contas, apenas uma férmula de interpolacdo descoberta por um feliz acaso do raciocinio e isso nos teria
deixado relativamente satisfeitos. Em consequéncia, a partir do dia da descoberta, dispus-me a dar-lhe

uma interpretacao fisica, 0 que me levou a examinar as relagdes entre entropia e probabilidade segundo

31 Ron, 2001, p. 39.

%2 Studart, 2000, p. 527.
% Planck, 2000b, p. 537.
% Pais, 1995, p. 436.
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0s conceitos de Boltzmann. Ap6s algumas semanas do mais intenso trabalho que ja realizei na vida, as

. L A . 35
coisas comecaram a clarear e visdes inesperadas revelaram-se a distancia.

Assim, Planck considera um sistema constituido por N osciladores de energia média E. A
energia total desse sistema €, portanto,

En = NE.
A essa energia corresponde uma entropia total
SN = NS '

em que S representa a entropia media de um ressonador particular. “Esta entropia Sy depende da

desordem com a qual a energia total Ey se reparte entre os diferentes ressonadores individu-

aiS."36
Sendo W a probabilidade que um sistema tem de assumir uma certa configuragéo e S a
entropia do sistema nesse estado, Planck assume que S é proporcional ao logaritmo de W, a

menos de uma constante aditiva arbitraria, isto é,

S = kInW + const . (38)

A seqguir, analisa se o valor atribuido a entropia do sistema pela recém descoberta lei da
radiacdo permite interpretar a expressdo que resulta para W como uma distribuicdo de
probabilidades.

Como um recurso de célculo, admite que a energia Ey dos N osciladores lineares néo é
uma quantidade continua, infinitamente divisivel, mas sim uma grandeza discreta, composta de
um namero inteiro de partes finitas iguais. Sendo ¢ esta parte elementar de energia,

£y - Pa, (39)

onde P é um namero inteiro muito grande. Uma configuracdo é determinada especificando quan-
tos desses ¢ sdo atribuidos a cada ressonador. O nimero de configuragfes que resulta na energia
total é obtido e igualado a W.

Conforme Planck,

[para interpretar W como uma probabilidade] era necessario introduzir uma nova constante universal,
que designei por h, e como a sua dimensdo era a do produto da energia pelo tempo, a chamei de
quantum elementar de acdo. Com isso ficava comprovado, também no dominio da radiacdo, que a

entropia era, no sentido de Boltzmann, uma medida da probabilidade.37

Nesse desenvolvimento, Planck depara-se com um resultado inesperado, surpreendente:

% Segre, 1987, p. 74; Planck, 1918.
% planck, 2005c, p. 539.
%7 Planck, 2000a, p. 45.
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Do atomo grego ao atomo de Bohr

0s atomos ndo absorvem e nem emitem energia de forma continua, como seria esperado pela fi-
sica classica. Cada oscilador é fonte ou receptor de radiacdo em quantidades discretas, propor-
cionais a sua frequéncia de vibracdo. Isto €, sendo h o quantum elementar de acéo,

g =hv. (40)

A constante h ndo esta associada a nenhuma propriedade material, o que a faz diferente
das constantes da fisica classica (massa, constante elastica de uma mola, carga elétrica, etc.). Ela
aparece como uma propriedade da propria natureza.

Os resultados dessa investigacdo foram apresentados por Planck a Sociedade Alema de
Fisica em 14 de dezembro de 1900. Em seu célebre trabalho “Sobre a lei de distribuicdo de ener-

1238

gia no espectro normal”*®, encontra-se a deducéo teorica da lei da radiacéo,

8rzhc 1
B AT _ g

u(A,T) = (41)

A reacdo inicial de Einstein ao trabalho de Planck é bastante sugestiva. Ela reflete
supresa, perplexidade e resisténcia (que via de regra se fazem presentes) a entrada de um novo e
imprevisivel conceito na ciéncia.

Todas as minhas tentativas de adaptar as bases tedricas da fisica a essas novas no¢des fracassaram

integralmente. Era como se o chéo tivesse sido arrancado de debaixo dos pés de alguém e esse alguém
39

ndo visse nenhuma base firme onde pudesse apoiar-se.

Fig. 4.5 - Planck e Einstein.*

¥planck, 2000c. Artigo publicado no Annalen der Physik, v. 4, p. 553-563, 1901, traduzido por Ildeu de Castro
Moreira. Neste trabalho, a idéia de quantizacdo de energia é aprimorada e sdo apresentados calculos mais elaborados
em relacdo a sua comunicacao de 14 de dezembro.

% Segre, 1987, p. 75.

“0 CorbisImages, 2015.
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4. O quantum de radiacdo

Mas e quanto ao préprio Planck? Indagado, varios anos depois, sobre como tinha solucio-
nado o problema da radiacdo do corpo negro propondo o quantum de acdo, ele qualifica o seu
feito como

(...) um ato de desespero. Pois por natureza sou pacifico e avesso a aventuras. Mas... uma interpretacdo
tedrica tinha que ser encontrada a qualquer preco, mesmo que tdo alto... As duas primeiras leis da
termodindmica me pareciam as Unicas coisas que, em todas as circunstancias, tinham que ser mantidas.

cpr - . " _ . 41
De resto, eu estava pronto para qualquer sacrificio em minhas convicgdes fisicas anteriores.

Em sua autobiografia, Planck menciona que ele mesmo estava atonito com o inedetismo
de sua descoberta. Desse modo, direciona esfor¢os no sentido de integrar 0 quantum de acéo ao
referencial da fisica classica. Contudo, essa magnitude se mostrava inddcil, reagindo as suas
tentativas. No ambito de grandes energias e periodos de tempo, isto €, enquanto o quantum de
acao pudesse ser considerado uma grandeza infinitesimal, tudo se apresentava em perfeita ordem,
“mas havia algo que ndo se encaixava no caso geral e isto se tornava mais e mais evidente a
medida que as oscilagbes se faziam mais rapidas”.*’ Paulatinamente, Planck percebe que esta
entrando em cena na fisica algo que iria modificar profundamente um pensamento que “desde a
invencdo do célculo infinitesimal por Leibniz e Newton se fundamenta no suposto da
continuidade de todas as relagdes causais”:

Meus infrutuosos intentos de incorporar de algum modo o quantum de acdo a teoria classica se
prolongaram por varios anos e me exigiram muito trabalho. Alguns colegas viram isso como uma
espécie de trajédia, mas eu tenho outra opinido a respeito: o proveito que obtive de tdo exaustiva
indagacdo foi muito valioso. Ele me proporcionou a consciéncia de que o quantum de agdo
desempenhava na fisica um papel muito mais significativo do que em principio eu me inclinava a supor
e, gracas a esse estudo, cheguei a convencer-me por completo da necessidade de introduzir enfoques e
métodos de calculo totalmente novos para o tratamento dos problemas atomicos. *

A lei da radiacdo de Planck deixa claro que ha limites na aplicabilidade das leis da fisica
classica. Ela “prova, pela primeira vez, que ha escalas na natureza e que fenémenos em diferentes
graus de grandeza ndo sdo necessariamente do mesmo tipo™**.

A Fig. 4.6 apresenta um grafico da relacdo ( 41 ) para varias temperaturas. Como se
observa, o valor maximo de u(A4,T) desloca-se para comprimentos de onda de menores

magnitudes com o aumento da temperatura do corpo.
O comprimento de onda correspondente ao maximo de u(A4,T)implica em

! Martins, 1992, p. 298.

*2 planck, 20004, p. 46.

*% Ibid., p. 47.

* Heisenberg; Born; Schrodinger; Auger, 1969, p. 14.
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du(a.T) _ (2)
dA
Portanto,
576 (/KT _ 1)L _ ;5 (ghe/AKT _1)-2 he/AkT (_ hc )= 0
22KT ’
i ; — i ; ehc/ﬂkT i
16 (ehC/ﬂkT _1) - 15 (ehC/lkT _1)2 lzk-l-’
5 ("C/AKT _) = ght/AT ( hc ) (43)
AKT
u(h,T)
1646 K
1 ]
0 1 2 3 4 5 610" m

Fig. 4.6 - Densidade de energia de um corpo negro em funcdo do comprimento de onda da
radiacio emitida, para varias temperaturas.®

Fazendo
hc
X = —, 44
AKT (44)
5(e" -1) =x e,
5(1-¢7%) =x,
€X+§—1=o. (45)

A resolucdo dessa equacdo transcendental, por aproximacéo sucessiva, confere a X o va-
lor 4,9651. Assim,

** Alonso; Finn, 1969, p. 7.
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4. O quantum de radiacdo

x = C _ 49651
KT
e
hc -3
T = = 2,8978x107° mK. (46)
4.9651K

A relacdo ( 46 ) é a lei do deslocamento de Wien: para diferentes valores de temperatura
T,,Ty,..., T, de um corpo negro, 0 maximo de u(4,T) corresponde a comprimentos de onda

M Ay, A, tal que
M =T =..=1,T,. (47)

Para expressar a lei da radiacdo de Planck em funcdo da frequéncia da radiagéo emitida,
parte-se do fato de que a densidade de energia no intervalo de comprimentos de onda
compreendidos entre 4 e A+dA esta relacionada a densidade de energia no intervalo de
frequéncias v e v+dv pelarelagéo

u(v,T)dv = —u(4,T) dA. (48)

O sinal negativo deve-se a que dA e dv tém sinais opostos, pois qualquer variacdo no
comprimento de onda corresponde a uma varia¢ao oposta na frequéncia.
Isolando u(v,T) em (48) e sabendo que

a=S, (49)

1%
resulta

u(v,T) = —u(/l,T)j—/l,
14

8zh 1 c
uw,T) = - (ij)sc VKT g (‘7)

8z hv3 1

u(v,T) = (50)

4.4 Obtencéo das leis de Stefan-Boltzmann, Wien e Rayleigh-Jeans a partir da
lei da radiacao de Planck

A lei da radiacdo de Planck pode gerar relagfes ja conhecidas, que em seu dominio de
validade compatibilizam adequadamente teoria e experiéncia. Esse € o caso das leis de Stefan-
Boltzmann, Wien e Rayleigh-Jeans (a “reducdo” da equacdo de Planck a esta lei é apenas
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didatica, pois o fator de corre¢éo introduzido por Jeans a lei de Rayleigh data de 1905, como se
Viu na secao 4.2).

a) A lei de Stefan-Boltzmann

Sendo

8rhyd 1
3 QAT _ ¢

u(v,T) =
C

a densidade de energia de um corpo negro no intervalo de frequéncias entre v e v+dv é

87h V3
u(v,T)dv = 3 ehv/kT_ldV' (51)

A densidade total de energia do corpo negro, correspondente a area sob a curva no dia-
grama u(v,T) x v, € encontrada integrando a relacdo ( 51 ) em todas as frequéncias,

uM)= [u@,T)dv, (52)
0

8zh ® v3dv

u(m) = : (53)
Fazendo,
hv
X = —, 54
KT (54)
segue que
kT
= — X, 55
V= (55)
dv = k—de. (56)
h
De (54), (55)e (56) em (53 ), obtém-se
4 3
8rxh(KT) ® x°dx
M c3(h]£ex—l (57)
Sabendo que
3 4
© X dx
J —=2, (58)
o e"-1 15
resulta
u)=aT*, (59)
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relacdo que reproduz a eq.( 14 ), sendo

3
m3K* '

87kt

a= ——— = 75643 x107%0
15c°h

(60)
b) A lei de Wien

Para pequenos comprimentos de onda e baixas temperaturas (baixa energia média por
oscilador), tem-se hv >>kT (ou, equivalentemente, hc/k >> AT ). Escrevendo a lei de Planck

8zhv? 1
u(v,T) = B AT _ 7
como
8z hyvs 1
u(v,T) = 3 KT (g KTy
3
c

e expandindo em série o0 termo entre parénteses, sabendo que

2
(L+u)’P=1+up+ p(p—l)%+...., (62)

resulta

(1 _ e—hv/kT )—l: 1 + e—hv/kT + e—ZhV/kT + .. (63)

De (63)em (61),
3
u@w,T) = —8”2‘/ [e‘h"/kT + e VKT | g=Shv/kT ] (64)
c

Sendo hv >>KT , essa equacao se reduz a

3
8rhv ~hv/KT
a3 ¢

u(v,T) = (65)
c
Sabendo que
dv
u(4,T) = —u(v,T)—, 66
(4.,T) (v )M (66)
hc
8zh —— C
) = 25 e ()
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he 1

U(A,T) =8zhci™ e kAT,

B
U(A,T) = Ax° e 4T, (67)

que € a lei da radiagéo de Wien, eq. (19 ), para A=8shce B =hc/k .

c) A lei de Rayleigh-Jeans

Para grandes comprimentos de onda e altas temperaturas (alta energia média por
oscilador), tem-se hv <<kT (ou, equivalentemente, hc/k << AT ). Tendo em vista que,

2 3
p_ L
e_1+p+2!+3!+..-, (68)
vkt _ g v i(h_v)2 + 1(h—v)3 + ... (69)

KT 2 kT 6 KT

Sendo hv <<KT,

De (70) em (50),

3
u(v,T) = S”ZV hl ,
O RLLA |
KT
8z v?
u(v,T) = —— KT, (71)
C

que é a lei da radiacdo de Rayleigh-Jeans, eq. (24 ).

Nesse caso, as trocas de energia entre matéria e radiacdo se dao de forma essencialmente
continua. Por isso, a zona de Rayleigh-Jeans, insensivel ao quantum de acdo, é explicada
classicamente.

4.5 Dos “fotoelétrons” de Hertz aos estudos de Lenard

Uma importante previsdo teorica do eletromagnetismo classico estruturado por Maxwell
em 1873, era a existéncia de ondas eletromagnéticas, das mais diversas frequéncias, com veloci-
dade de propagacdo igual a da luz, no vacuo. A geracao, deteccdo e medida da velocidade dessas
ondas representava um grande desafio para os experimentalistas e um teste crucial para a
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4. O quantum de radiacdo

corroboracdo da teoria. Coube a Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894), em 1887, produzir e
detectar as ondas de Maxwell... e encontrar algo mais!

Para gerar ondas eletromagnéticas, Hertz valeu-se de uma bobina de inducdo de alta
voltagem (Fig. 4.7). Com o estabelecimento de uma grande diferenca de potencial entre as
espiras, verifica-se a existéncia de uma faisca entre ambas, devido a ioniza¢do das moléculas do
ar em sua vizinhanca. Cada faisca é, na verdade, uma série de diminutas faiscas que saltam de um
terminal para outro da bobina. Esse movimento oscilatorio de cargas elétricas é fonte de ondas
eletromagnéticas.

Fig. 4.7 - Bobina de induc&o®®. Abrindo e fechando, periodicamente, o interruptor do
circuito A, alimentado por uma dada fonte de tensdo, induz-se o aparecimento e desapare-
cimento de corrente elétrica na espira B. Nos termos de Faraday, a corrente variavel no
circuito A faz variar as linhas de forca magnética que atravessam o circuito B, produzindo
ai um campo magnético variavel. Esse campo gera um campo elétrico de grande inten-
sidade e uma expressiva diferenca de potencial entre as espiras dos circuitos A e B.

A fim de detectar essas ondas, Hertz colocou préximo a bobina um fio encurvado, com
uma pequena descontinuidade em suas extremidades. Quando as ondas eletromagnéticas oriundas
do emissor (de frequéncia igual & da oscilagdo das faiscas) chegavam ao receptor, o intenso
campo elétrico ai estabelecido produzia uma faisca entre os terminais do fio, andloga a da bobina
de indugéo, mas de menor intensidade. O fio, de fato, atuava como um detector de ondas eletro-
magnéticas, como previra Hertz, ao conceber o experimento.

Ao tentar visualizar melhor a ténue faisca no receptor, Hertz se deparou com um surpre-
endente efeito. A faisca se apresentava mais intensa quando o receptor era exposto a radiagdo
ultravioleta do emissor. Ele chegou a essa conclusdo depois de um meticuloso trabalho experi-
mental, interpondo diversos filtros entre o emissor e o receptor. Contudo, ndo esbogou nenhuma
teoria sobre o fendbmeno. Ele sabia que a interpretacdo fisica dos resultados demandava novos
estudos.

Uma outra evidéncia experimental de que a incidéncia de radiacdo ultravioleta sobre um
metal arranca cargas elétricas de sua superficie vem com Wilhelm Hallwachs (1859-1922), em

*® Rutherford; Holton; Watson, 1970, sec&o 15.3, p. 79.

160



Do atomo grego ao atomo de Bohr

1888. Ao justificar o seu empenho na construcdo de dispositivos para investigar com maior
clareza o achado de Hertz, ele escreve:

Em uma publicacdo recente, Hertz descreveu investigacBes sobre a dependéncia do maximo
comprimento de uma faisca induzida por radiacdo recebida de uma outra faisca induzida. Ele mostrou
que o fendmeno observado é devido a luz ultravioleta. No entanto, a natureza do mesmo permanece
ainda desconhecida por causa das intrincadas condi¢es experimentais em que aparece. Procurei obter o

N . A - L. - . 47
mesmo fendmeno em circunstancias mais simples, de modo a facilitar o seu entendimento.

Um dos aparelhos desenvolvidos por Hallwachs era um eletroscopio de folha de ouro car-
regado negativamente, conectado por um fio a uma placa de zinco situada sobre um suporte
isolante (Fig. 4.8). Ao expor a placa de zinco carregada negativamente a radiacdo ultravioleta,
Hallwachs constatou que a deflexdo no eletroscépio decrescia. Tal como Hertz, Hallwachs nao
conseguiu dar uma explicacéo fisica para essa diminuigéo de carga na placa de zinco.

Radiacéo

ultravioleta

Placa de ——

zinco —_—

Fig. 4.8 - Diagrama esquematico do experimento de Hallwachs.*®

A hipotese de que a radiacdo ultravioleta, de alguma forma, tinha a propriedade de ar-
rancar pequenas lascas, diminutos fragmentos, de um objeto metélico ndo encontrava sustentacao
empirica, pois ndo havia nenhuma diminuicdo aparente de peso do objeto. Evidentemente, esse
resultado ndo eliminava a conjectura inicial, ja que o efeito poderia ser pequeno demais para ser
mensuravel.

E, enfim, J. J. Thomson quem explica que, de fato, sio ejetadas particulas de um metal
exposto a radiacdo ultravioleta. Essas particulas sdo elétrons — um “corpusculo” bem conhecido
por ele, seu descobridor.

A Fig. 4.9 mostra um dispositivo tipico para a analise do efeito fotoeletrico, como ficou
conhecido o fenémeno da emissdo de elétrons por um metal quando sobre ele incide radiacao de
frequéncia apropriada. Os trabalhos desenvolvidos particularmente por Phillip Lenard (1862-
1947), com esse tipo de aparelhagem, conduzem a resultados que evidenciam novas insufi-
ciéncias da fisica classica, em termos explicativos.

T Follower, 1997.
“8 Bennet, 1969, p. 220.
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Radiagao
Placa emissora Placa coletora

o 774
(4anodo) / (catodo)
.-'» 0-@ r
e o— e —
e e

Tubo de vidro altamente evacuado

‘o

Fig. 4.9 - Tubo de quartzo, em condicdo de alto vacuo, usado para o estudo do efeito
fotoelétrico. O voltimetro mede a tensdo nos eletrodos de metal. A inexisténcia de ar no
interior do recipiente assegura que a corrente registrada pelo galvandmetro se deve ao
fluxo de elétrons emitidos pelo anodo sob a acdo de radiacdo ultravioleta.

Assim, ao expor a placa metélica do anodo a radiacdo ultravioleta (Fig. 4.9), Lenard
constata que o galvandmetro do circuito registra uma corrente de certa intensidade. Essa corrente
diminui com a diminuicdo da frequéncia da radiagdo incidente, até se extinguir, por inteiro, para
frequéncias abaixo de um valor limite, chamado frequéncia de corte.

Com essa experiéncia, Lenard mostra porque ndo € com radiacdo de qualquer frequéncia
que se extrai elétrons de um metal. Para que isso efetivamente ocorra, € preciso fornecer a um
elétron energia suficiente para superar as forgas de atragdo coulombiana que o ligam ao metal.

Em termos didaticos, sendo E, a energia necessaria para arrancar um elétron da placa
emissora e E a energia da radiacdo incidente, emerge do anodo um fotoelétron de energia
cinética

K=E - E,; (72)

Os fotoelétrons de energia cinética maxima correspondem aos elétrons mais fracamente
ligados ao metal. Nesse caso,

Kmax= E — Ej .

0

(73)

Ego e a funcdo trabalho do metal. Essa energia, igual ao menor valor de E,, depende do material

do qual é constituido o eletrodo.

Quando, por outro lado, mantém inalterada a frequéncia da radiagdo incidente sobre a
placa emissora e aumenta a diferenga de potencial entre os eletrodos, Lenard verifica que ha uma
diminuigdo na corrente do circuito, devido ao aumento da barreira coulombiana interposta aos
elétrons que se dirigem a placa receptora. O valor do potencial de retardamento para o qual a cor-
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rente cai a zero é chamado de potencial de corte, V. Sob essa condi¢do, mesmo os elétrons de

maior energia cinética ndo chegam ao catodo, porque toda a energia que possuem € convertida
em trabalho no deslocamento entre os dois eletrodos. Isto é,

Kmax = €Vo. (74)

Produzindo, a seguir, variacdes na intensidade da radiacdo incidente sobre o anodo,
conservando fixa a frequéncia, Lenard constata que o valor do potencial de corte ndo se altera
frente a essas mudangas. Sendo V, constante, tambem K, resulta constante. Isso mostra que a
energia adquirida pelos fotoelétrons ndo depende da intensidade da radiacdo. VariacBes na
intensidade da radiacdo produzem, apenas, um namero maior ou menor de fotoelétrons.

Esse resultado ndo pode ser entendido sob o referencial da fisica classica. E certo que os
fisicos da época ndo sabiam se os elétrons de um metal podiam se movimentar livremente através
da rede cristalina ou se estavam ligados aos 4&tomos do material. De qualquer modo, ndo havia
duvida sobre o que se deveria encontrar em um processo de transferéncia de energia de uma onda
eletromagnética para um elétron: nessa interacdo, o campo elétrico oscilante da onda colocaria 0
elétron em movimento vibratério forcado, com amplitude proporcional & amplitude do campo
elétrico (Ag). Essa amplitude é proporcional a raiz quadrada da intensidade da radiacéo
eletromagnética (1 ).

Como a energia cinética média de um objeto em movimento harménico simples é
proporcional ao quadrado da amplitude de vibracdo ( A), obtém-se

K oc AZ oc A2 oc I, (75)

4.6 O quantum de luz

Em 1905, Albert Einstein (1879-1955) produziu cinco notaveis artigos, publicados na
mais conceituada revista alema de Fisica, 0 Annalen der Physick. Em carta enderecada a seu
amigo Conrad Habicht (datada de 18 ou 25 de maio), ele diz o seguinte sobre 0s quatro
primeiros:

Eu lhe prometi quatro trabalhos [...], o primeiro dos quais poderei mandar-lhe logo, pois em breve
receberei as reproducfes gratuitas. O artigo trata da radiacéo e das propriedades energéticas da luz e é
muito revolucionario, como vocé verd. O segundo artigo € uma determinacdo dos tamanhos reais dos
atomos a partir da difusdo e da viscosidade de solugdes diluidas de substancias neutras. O terceiro,
baseado na hipétese da teoria [cinética] molecular do calor, prova que corpos da ordem de magnitude de
1/1000 mm, suspensos em liquidos, ja devem executar um movimento aleatorio observavel, produzido
pelo movimento térmico; de fato, os fisiologistas observaram movimentos de pequenos corpos
inanimados em suspensdo, os quais eles chamam ‘movimento molecular browniano’. O quarto artigo,

neste momento apenas um rascunho grosseiro, ¢ uma eletrodindmica de corpos em movimento que
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emprega uma modificacdo da teoria do espaco e do tempo; a parte puramente cinematica desse trabalho

. . 49
certamente sera de seu interesse.

Em nova carta a Habicht, alguns meses depois, ele assim caracteriza o quinto artigo:

Também ocorreu-me uma consequéncia complementar do trabalho sobre eletrodindmica. O principio da
relatividade, em conjunto com as equagdes de Maxwell, exige que a massa seja uma medida direta da
energia contida em um corpo; a luz transporta massa com ela. Uma diminui¢do observavel de massa
deve ocorrer no caso do radio. O argumento € divertido e sedutor; mas, por tudo o que sei, o Senhor

. - ._ 50
poderia estar zombando a respeito disso e puxando-me pelo nariz.

O primeiro artigo, “Sobre um ponto de vista heuristico a respeito da producdo e
transformacéo da luz”>*
Logo no inicio, ele destaca a profunda diferenca formal entre os conceitos tedricos desenvolvidos

, é 0 primeiro trabalho de Einstein sobre a hipétese do quantum de luz®.

para o estudo dos gases e de outros corpos ponderaveis, a partir da atomicidade da matéria, e a
teoria de Maxwell dos processos eletromagnéticos, que sob o conceito de onda descreve 0s
campos por meio de fungbes matematicas continuas.

De fato, o programa iniciado por Maxwell e Boltzmann para dar bases mecéanicas a
termodinamica, através da aplicacdo de métodos estatisticos a imensos aglomerados de particulas,
estava se mostrando extremamente eficaz. Por outro lado, o eletromagnetismo maxwelliano se es-
truturava como um sélido corpo teorico capaz de fornecer explicaces para um amplo dominio de
fendmenos ndo mecanicos.

Referindo-se especificamente a abordagem do conceito de energia nessas duas teorias,
Einstein diz que:

De acordo com a teoria de Maxwell, a energia é considerada uma funcdo espacial continua para todos 0s
fendmenos puramente eletromagnéticos e, portanto, também para a luz, enquanto, de acordo com o
ponto de vista atual dos fisicos, a energia de um corpo ponderavel deve ser representada como uma

, , 53
soma sobre os a&tomos e elétrons.

Depois de ressaltar que na teoria maxwelliana a energia emitida por uma fonte puntiforme
se espalha de forma continua sobre um volume sempre crescente, e que 0 sucesso dessa teoria na
descricdo de fenbmenos puramente dpticos permite afirmar que ela “provavelmente nunca sera
substituida por outra teoria”, Einstein aponta as suas limitacGes, apresentando em seguida uma
proposicdo revolucionaria, que ele justifica e desenvolve ao longo do artigo:

* Stachel, 2001, p. 18-19.

% |bid., p.19.

*! Einstein, 1905, p. 202-222.

%2 Os demais trabalhos, em ordem cronolégica, sdo: “Uma nova determinacdo das dimensdes moleculares” (artigo
relativo a tese de doutoramento, de Einstein), “Sobre o movimento de pequenas particulas em suspensao dentro de
liquidos em repouso, tal como exigido pela teoria cinético-molecular do calor”, “Sobre a eletrodinamica dos corpos
em movimento”, “A inércia de um corpo depende de seu contetdo de energia?”.

53 Einstein, 1905, p. 201.
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Deve-se ter em mente, porém, que as observacBes Opticas referem-se a médias temporais, € ndo a
valores instantaneos; e é bastante concebivel, a despeito da confirmacdo experimental completa da
teoria da difracdo, reflexdo, refracdo, dispersdo, etc., que a teoria da luz, operando com funcgdes
espaciais continuas, leve a contradi¢des quando aplicada aos fendmenos de emissédo e transformacdo da

luz.

De fato, parece-me que as observacdes da radiacdo de corpo negro, fotoluminescéncia, producdo de
raios catddicos por luz ultravioleta e outros fendmenos associados a emissao ou transformacdo da luz
podem ser mais facilmente entendidos se admitirmos que a energia da luz é distribuida de forma
descontinua no espaco. De acordo com a hipdtese aqui considerada, na propagacdo de um raio de luz
emitido por uma fonte puntiforme, a energia ndo é continuamente distribuida sobre volumes cada vez
maiores de espaco, mas consiste em um numero finito de quanta de energia, localizados em pontos do
espaco que se movem sem se dividir e que podem ser absorvidos ou gerados somente como unidades

integrais.54

Em sua analise da radiacdo do corpo negro, Einstein obtém a funcdo de distribuicdo de
Rayleigh-Jeans a partir da teoria de Maxwell e da mecanica estatistica classica (fazendo uso do
teorema da equiparticdo da energia), um resultado amplamente corroborado pela evidéncia expe-
rimental dentro de seu limite de validade (que corresponde ao comportamento assintotico da
formula de Planck para grandes comprimentos de onda e altas temperaturas). Segundo Einstein,
“quanto maior a densidade de energia e 0 comprimento de onda da radiacdo, mais razoaveis se
mostram os fundamentos teoricos que temos utilizado; entretanto, eles falham completamente no
caso de pequenos comprimentos de onda e de densidades de radiac&o baixas”.>

Voltando-se entdo para a regido de alta frequéncia, no dominio de validade da lei de
distribuicdo de Wien, na qual o quantum de acdo desempenha um papel relevante na descricéo
dos fendmenos envolvendo a interacdo da radiagdo com a matéria, Einstein mostra que a entropia
da radiacdo monocromatica de densidade suficientemente baixa varia com o volume da mesma
forma que a entropia de um gas ideal ou de uma solucéo diluida.

Uma radiagdo de energia E com frequéncias entre v e v +dv, ocupando um volume V,
tem entropia

E E
S=———|In——M— -1/, 76
ﬁV[nVav?’dv } (76)

onde a e [ séo as constantes que aparecem na lei de Wien, eq.( 65 ),

u@w,T) = av3e /T, (77)

 Ibid., p. 202.
% lbid., p. 207.
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Portanto, a varia¢do na entropia da radiagdo quando o volume varia de V, paraV e

S—Soziln—E3 —1—In—E3 + 1],
Bv| Voavidy Vavidy

L A (78)
pv Vo

Einstein, entdo, interpreta essa expressdo de acordo com o “principio de Boltzmann”, se-
gundo o qual a entropia de um sistema em um certo estado é uma fungdo da probabilidade de
ocorréncia desse estado. Como cada aumento de entropia de um gas de particulas é concebido
como uma transigdo para um estado de probabilidade mais alta, se S, denotar a entropia de um

dado estado inicial e W for a probabilidade relativa a um estado de entropia S, resulta

S—SO:%InW. (79)

R e N sdo, respectivamente, a constante universal dos gases e o nimero de Avogadro.
A relacdo ( 78 ) pode ser reescrita como:

o s RNE vV
N R Av Vg
NE
R
S -5y =Rmn| LR (80)
N Vg

Da igualdade das equacbes (79) e ( 80 ), Einstein infere que:
(...) se a radiagdo monocromatica de frequéncia v e energia E for encerrada (por paredes refletoras) no

volume Vg, a probabilidade de que, em um instante aleatoriamente escolhido, a energia total da

radiacdo se encontre na por¢do V do volume V é

NE
V |R pv
W =|— (81)
VO
A partir disso, podemos concluir também que a radiagdo monocromatica de baixa densidade (dentro dos

limites de validade da formula de radiacdo de Wien) comporta-se termodinamicamente como se ela con-
sistisse em quanta de energia mutuamente independentes, de magnitude RSv / N. %6

RB/N é a constante de Planck. Deduz-se isso sabendo que R/N :C3a/87zﬁ e
a = 87zh/ ¢

% Ibid., p. 214-215.
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RE _ ¢ e
N 87 ¢3 '
R, (2

Assim, Einstein explica que as dificuldades encontradas pela teoria eletromagnética para
explicar uma série de fendmenos, como o efeito fotoelétrico, devem-se a concepcao equivocada
de que a energia da luz estd continuamente distribuida no espaco.

Para Einstein, a luz, como toda onda eletromagnética, é constituida por corpusculos de
energia hv . Com esta revolucionaria hipdtese que vincula a frequéncia de uma onda a energia de
um corpusculo, Einstein explica porque a energia adquirida pelos fotoelétrons nos experimentos
de Lenard ndo depende da intensidade da radiac&o incidente e porque h& uma frequéncia de corte
abaixo da qual ndo ha emissao de elétrons por uma superficie.

A luz das idéias de Einstein, as equacdes ( 72 ) e ( 73 ) podem ser escritas como

thV—E¢, (83)
KméX:hV —E¢0. (84)

Quando absorve energia (suficiente) de um quantum de radiacdo, um elétron abandona o
metal. A energia minima para que isso ocorra é

0= hVO — E¢O’
E¢0 = hVo. (85)
vy € a frequéncia de corte.
De (85)em (84),
Kmax = hv = hyg. (86)

A Fig. 4.10 mostra a energia cinética maxima dos fotoelétrons em funcédo da frequéncia
da radiacéo incidente.

Kméx

Vo v

Fig. 4.10 - Energia cinética méxima dos fotoelétrons em funcdo da frequéncia da radiacado
incidente. Abaixo da frequéncia de corte, v, ndo ha emisséo fotoelétrica.
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4.7 Reag0es aos quanta de luz

A hipotese do quantum de luz, definido originalmente como um pacote de energia, foi
recebida com ceticismo pelos cientistas em geral. E importante ressaltar que o conceito de foton —
com energia e momento bem definidos — s emergiu de forma gradual. O préprio Einstein ndo
discutiu o momento do “féton” até 1917.%

Conforme o fisico e historiador da ciéncia Abraham Pais (1918-2000),

(...) quando Planck introduziu o quantum para descrever as propriedades espectrais da radiacdo pura, fé-
lo por um processo de quantizacdo aplicado a matéria, aos seus osciladores materiais. Ele ignorava que
a sua proposta implicava a necessidade de rever o préprio campo cléassico da radiacdo. Seu raciocinio
declarado envolvia apenas uma modificacdo na interacdo entre matéria e radiacdo. Isto ndo pareceu
muito irrealista, pois, de qualquer modo, o problema da interacdo estava cheio de obscuridades. Em
contrapartida, quando Einstein propds o quantum de luz, ousou mexer nas equacdes de Maxwell para os
campos livres, considerados, com boas razdes, como muito mais bem compreendidas. Por conseguinte,

. . .. 58
pareceu menos repugnante aceitar os devaneios de Planck do que os de Einstein

Em discussao que se seguiu a palestra “Sobre o desenvolvimento das nossas concepcdes
sobre a natureza e a constituicdo da radiacdo”, proferida por Einstein em 1909, Planck esclarece
aonde se deve buscar o significado do quantum elementar de acéo:

Talvez se possa assumir que um ressonador oscilante ndo possua uma energia continuamente variavel,
mas que sua energia seja um multiplo simples de um quantum elementar. Eu creio que, quando se usa
esta lei, pode-se chegar a uma teoria da radiacdo satisfatéria. Agora, a pergunta é sempre: como se
visualiza algo como isto? Ou seja, exige-se um modelo mecanico ou eletrodinamico de um tal
ressonador. Mas na mecénica e na eletrodindmica atual ndo temos elementos discretos de acdo e,
portanto, ndo podemos produzir um modelo mecanico ou eletrodindmico. Assim, mecanicamente isto
parece impossivel e precisamos nos acostumar com isto. Também nossas tentativas de representar
mecanicamente o éter luminifero foram totalmente frustradas. Também houve tentativas de querer
conceber mecanicamente a corrente elétrica e pensou-se na comparacdo com uma corrente de agua®®,
mas também se teve que desistir disto, €, como nos acostumamos com isso, nds também precisaremos
nos acostumar com um tal ressonador. Certamente esta teoria teria que ser ainda muito mais elaborada
em detalhe do que ocorreu até 0 momento; talvez um outro seja mais feliz com isso do que eu. Em todo

0 caso, eu acho que se deveria inicialmente tentar transferir toda a dificuldade da teoria quantica para o

> Pais, 1995, p. 425.

%8 |bid., p. 455.

% Aqui Planck parece estar se referindo a um dos trabalhos iniciais de Maxwell (On Faraday’s line of force, de
1855), no qual ele estabelece analogias entre conceitos do eletromagnetismo e da hidrodindmica, sob o pressuposto
de que as forgas eletromagnéticas se transmitem de forma contigua.
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ambito da interacdo entre a matéria e a energia radiante; entdo 0s processos no vacuo puro ainda

poderiam ser explicados, por enquanto, com as equacdes de Maxwell.*

Ja Johannes Stark (1874-1957) mostra-se inclinado a aceitar os quanta de luz, depois de
um periodo inicial de relutancia; mas ele é uma das honrosas excecoes:

Originalmente, eu também era da opinido de que, por hora, poderiamos nos restringir em reduzir a lei
elementar a um certo modo de acdo especifico dos ressonadores. Mas eu acredito, sim, que exista um
fendmeno que leve a conclusdo de que a radiacdo eletromagnética desprendida da matéria deve ser
imaginada como concentrada no espaco. Pois esse € o fendmeno de que a radiacdo eletromagnética que
se afasta de um tubo de raios-X para o espaco circundante ainda pode ter acdo concentrada sobre um
Unico elétron, mesmo a grandes distancias, de até 10 m. Eu creio que este fendmeno representa a razdo
para questionar se a energia da radiacdo eletromagnética ndo deve ser concebida como concentrada

mesmo |4 onde ela aparece desprendida da matéria.**

Como ja havia enfatizado Einstein na palestra, fazendo uma analogia com os corpusculos
newtonianos de luz:

Parece que a teoria da emissdo de Newton contém mais verdade do que a teoria ondulatéria, ja que,
segundo a primeira, a energia que € atribuida a uma particula da luz na emissao ndo é espalhada sobre o

o . . x. 62
espaco infinito, mas permanece disponivel para um processo elementar de absor¢éo.

De fato, apds ser gerado por uma fonte, cada féton mantém incélume a sua energia inicial
até interagir com a mateéria. A reducdo da intensidade de um feixe desses corpusculos se deve a
rarefacdo na concentracao de fétons.®®

Niels Bohr (1885-1962), Max von Laue (1879-1960) e Arnold Sommerfeld (1868-1951),
entre tantos outros, opuseram-se ao quantum de luz de Einstein. Robert Millikan fala da “audaz
para ndo dizer temeraria hipotese de um corplsculo eletromagnético de luz”, afirmando que
passou dez anos de sua vida testando a relacéo

K=hv -E,, (87)
antes de aceita-la. “Contrariando minhas expectativas, em 1915 fui compelido a valida-la sem
ambiguidade, apesar de seu carater irrazoavel, pois parecia violar tudo o que sabiamos sobre a
interferéncia da luz”®*.

A ampla aceitacdo dos fotons na fisica (nome dado aos quanta de luz apds 1926), da-se a

partir dos estudos experimentais de Arthur H. Compton (1892-1962). Para explicar teoricamente
o0 espalhamento de raios X pela matéria (por alvos de grafite), Compton admite que os raios X

% Einstein, 1909, p. 84-85.
®! |bid., p. 85.

%2 Ibid., p. 81.

% Dionisio, 2005, p. 157.
% pais, 1995, p. 423.
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sdo constituidos por fotons que sdo espalhados por elétrons. Em seu notavel trabalho, ele faz uso
de relacOes relativisticas sobre a conservacdo da energia e do momento envolvendo esses
corpusculos de luz.

(T

Fig. 4.11 - Lauredos com o Nobel (da esquerda para a direita): Walther Nernst, Albert
Einstein, Max Planck, Robert A. Millikan e Max von Laue, em um jantar dado pelo
Professor von Laue em Berlim, em 11 de novembro de 1931.%°
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5. O 4tomo de Bohr

5.1 Introducéo

A descoberta dos primeiros elementos radioativos no final do século XIX torna
inequivoca a complexidade do atomo. O elétron é um dos componentes dessa misteriosa e fasci-
nante estrutura, mas ele ndo pode ser o Unico, pois a estabilidade dos sistemas atémicos, em
geral, deve demandar um equilibrio entre as cargas negativas e uma quantidade equivalente de
carga positiva. Contudo, o fenbmeno da radioatividade contraria a “regra geral”, evocando
intrigantes questionamentos:

* Qual a natureza da radiagdo emitida pelas substancias radioativas?

* Qual a causa dessa emissao, da instabilidade de certos elementos?

* De onde provém a energia radiada, que se mostra continua ¢ aparenta ndo ter limites?
Deve-se ou ndo questionar a validade do principio da conservacdo da energia no @mbito desses
processos?

As respostas para essas e outras perguntas demandam um modelo para o dtomo. Nesse
empreendimento, os resultados da investigacdo experimental iluminam o pensamento, apontam
caminhos, corroboram ou refutam hipdteses, suscitam novos problemas e conjecturas, ressaltam,
enfim, o sempre produtivo e indispensavel didlogo entre a experimentacdo e as convic¢des
tedricas do pesquisador, na busca incessante do conhecimento.

A radiacdo emitida pelo uranio (principalmente) é fonte de muitos estudos. Investigando a
sua absorcdo pela matéria, Ernest Rutherford (1871-1937) conclui, em 1898, que ela é composta
por dois diferentes tipos de raios, que ele denomina de alfa e beta.

A partir da analise dos desvios de raios beta por campos magnéticos, Henri Becquerel
(1852-1908) e Friedrich Giesel (1852-1927), em trabalhos independentes, mostram que esses
raios sdo elétrons de altas energias. Marie Curie (1867-1934), Pierre Curie (1859-1906) e
Wilhelm Wien (1864-1928), entre outros, corroboram este resultado.

Além dos raios alfa e beta, o quimico e fisico francés Paul U. Villard (1860-1934)
constata, em 1900, que o urénio emite uma radiacdo que ndo é defletida por um campo
magnético. Em 1910 William H. Bragg (1862-1942) mostra que esses raios (também emitidos
por outros elementos radioativos e chamados de raios gama), de energia comparavel ou superior
aos raios X, ndo eram constituidos por particulas, como inicialmente se pensava, ja que
produziam a ionizacdo de gases de forma similar aos raios X. Manifestavam-se, assim, como uma
onda eletromagnética

Quanto aos raios alfa, eram ainda uma incognita, pois inicialmente ndo havia consenso so-
bre se esses raios sofriam ou ndo deflexdo na presenca de um campo magnético. Com a colabora-
¢do de Frederick Soddy (1877-1956), Rutherford mostra que esses raios, efetivamente, sofriam
pequenos desvios sob a acdo de um campo magnético, consistentes com o de corpusculos carre-
gados positivamente, cuja carga era semelhante a do hélio ionizado (duplamente). Entre 1903 e
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1904, isso estava suficientemente claro para Rutherford. A analise espectroscopica dessas
particulas confirmava isso.

Através de uma série de estudos, Rutherford e Soddy expressam a transmutacéo das subs-
tancias radioativas, e que o decaimento radioativo de um grande numero de &tomos de um mesmo
elemento ocorre com uma probabilidade bem definida.

Essa probabilidade é caracteristica da substancia examinada e ndo depende de nada mais, conforme
tinha sido claramente demonstrado por Rutherford em 1900. Foi uma idéia brilhante e revolucionaria,
mas nela estava contida a transmutagdo de atomos, algo que até mesmo Rutherford hesitava em
mencionar, porque soava muito parecido com alquimia. De fato, quando ele informou a seus colegas de
Montreal o que havia descoberto e explicou os fendmenos, eles o aconselharam a usar de prudéncia
quando apresentasse as provas, a fim de ndo ser considerado louco. Mas os fatos estavam ali e ndo

podiam ser refutados. !

Paralelamente a essas descobertas, delineiam-se os primeiros modelos atdmicos. Em uma
publicacdo de 1904, o fisico japonés Hantaro Nagaoka (1865-1950) designa pelo nome de
sistema saturniano um modelo de atomo constituido por um corpusculo central carregado
positivamente e circundado por anéis de elétrons em movimento uniforme. Com esse modelo,
mas em termos bastante incipientes, ele tenta interpretar: a) os espectros opticos, atribuindo as
linhas espectrais a oscilagdes desses anéis e b) a emisséo radioativa de particulas £ por atomos
pesados, vinculando o decaimento & quebra do anel exterior de elétrons do 4tomo pesado.?

A formacéo nucleo-planetéria de Nagaoka, ja antecipada por Jean Perrin (1870-1942) em
1901, tem como problema central a questdo da sua estabilidade, ja que cargas elétricas aceleradas
emitem radiacdo. Nesse caso, até o eventual colapso dessas estruturas mecanico-elétricas, haveria
energia emitida em todas as frequéncias. Essa conjectura tedrica ndo tem amparo na experiéncia,
como evidenciam os espectros de linha dos elementos quimicos, que explicitam a emissdo de
radiacdo em frequéncias bem definidas. Admitir que a perda de radiacdo ndo é significativa,
considerando que os elétrons absorvem radiacdo uns dos outros, parecia uma hipotese pouco
plausivel.

O certo é que alguns cientistas apostavam no sucesso desse tipo de modelo, procurando
uma solucdo para as incompatibilidades existentes entre a gravitacdo e o eletromagnetismo.
Entretanto, novas e ndo respondidas perguntas aparecem quando se tenta conceber 0 microcosmo
nos mesmos termos do macrocosmo, com seus conceitos, leis e principios fisicos ja bem
consolidados, ou, ao menos, de ampla aceitacéo.

A forma particular das érbitas dos planetas e satélites depende da historia pregressa do
sistema solar. Por conseguinte, a concep¢cdo do atomo como um sistema solar em miniatura,

! Segre, 1987, p. 57.
? Rosenfeld, 1963, p. 31.
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regido pelas leis da mecénica classica, deveria também tornar o atomo dependente de sua
historia, sensivel, portanto, a perturbaces que alterariam irreversivelmente as dimensdes das
oOrbitas eletronicas.

Como se explica que os atomos mantenham a sua identidade em condicGes bastante diver-
sificadas de temperatura e pressdo? Os atomos de um elemento a céu aberto ou nas profundezas
da terra sdo exatamente os mesmos. E o0 que dizer dos processos de mudancas de estado fisico da
matéria? Uma fusdo seguida de uma diminuicdo de temperatura apropriada restaura a forma
solida de uma substancia. De alguma maneira, entdo, 0s atomos preservam as suas propriedades,
mesmo a luz de grandes transformacoes.

Portanto, no que tange a pertubacOes, as Orbitas eletrdnicas apresentam um
comportamento diferente das drbitas dos corpos celestes. Ndo fosse assim, os &tomos nédo teriam
identidade propria, pois seria remota a probablidade de encontrar dois atomos de um dado
elemento com a mesma estrutura.

O modelo atémico proposto por William Thomson (1824-1907), em 1902, difere dos que
buscam analogia com o sistema planetario newtoniano. Para ele, 0 &tomo é constituido por uma
nuvem de eletricidade positiva, distribuida uniformemente em um volume esférico, no interior da
qual se acham os elétrons. A carga liquida do sistema é nula.

Em 1903, J. J. Thomson (1856-1940) concebe (de forma independente) um modelo
essencialmente idéntico ao de Lord Kelvin (William Thomson). Como o atomo ¢é eletricamente
neutro e existem elétrons em seu interior, ha cargas positivas que as contrabalancam.
Desconhecendo a distribuicdo dessas cargas, Thomson imagina o a&tomo como uma esfera de
eletricidade positiva, de densidade uniforme e raio igual as dimensdes atdmicas. Os elétrons
encontram-se incrustados nessa esfera, como passas em um pudim (Fig. 5.1). Sobre cada elétron,
equilibram-se a forca atrativa, proveniente da carga positiva, e as forcas repulsivas, exercidas
pelos demais elétrons.

Fig. 5.1 - O modelo do pudim de passas, de J. J. Thomson.

Alguns meses depois, Thomson propde uma variante desse seu modelo para tentar expli-
car a emisséao de luz e de raios X pelos atomos, considerando que os elétrons se movimentam sem
resisténcia no meio positivo, em trajetérias circulares, coplanares®. Agora, para Thomson, 0s
elétrons vibram; as vibragGes dos anéis internos explicariam a emissao dos raios X e a dos anéis
externos a de luz visivel.

% pullman, 1998, p. 259; Heilbron, 1981, p. 224.
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Fig. 5.2 - O atomo, segundo J. J. Thomson.”

De acordo com Thomson, os elétrons deviam concentrar a quase totalidade da massa de
um atomo. Como chegou a escrever, “existe espacgo suficiente para 1700 elétrons em um atomo
de hidrogénio™®. Ele abandona essa concepcdo em 1906, associando a maior parte da massa de
um atomo a eletricidade positiva, quando percebe que o numero de elétrons em um atomo deve
ser da ordem do nimero atémico.

Um aspecto bastante peculiar dos modelos atobmicos de J. J. Thomson e de William
Thomson é a flagrante assimetria entre a estrutura granular atribuida a carga negativa e 0
continuo da carga positiva.

O atomo de Perrin, com cargas negativas orbitando ao redor de um corpusculo central po-
sitivamente carregado, é retomado por Rutherford, a partir da refutacdo do modelo de J. J.
Thomson. O episddio que deflagra o inicio do processo de rejeicdo desse modelo é o resultado de
um experimento realizado por Ernest Marsden (1889-1970) e Hans Geiger (1882-1945) em 1911.

Ao investigarem o espalhamento de particulas alfa por uma folha fina de metal, Marsden
e Geiger constatam que a grande maioria das particulas atravessava a lamina afastando-se muito
pouco de suas trajetdrias primitivas. Contudo, algumas delas apresentavam grandes e inesperados
desvios, e umas poucas voltavam para tras.

A surpresa de Rutherford com o relato do experimento pode ser bem avaliada quando, al-
guns anos depois, ao se reportar a este resultado, ele diz que foi como se lhe tivessem dito que
“ao atirar em uma folha de papel a bala tivesse ricocheteado”.

O modelo de J. J. Thomson ndo podia explicar os grandes desvios, pois ndo ha concen-
tracdes localizadas nem de massa e nem de carga positiva em seu atomo. Assim, 0 que estaria
produzindo esses desvios?

Detendo-se sobre esse problema, Rutherford conclui que ha um diminuto, mas intenso,
centro de espalhamento nos atomos do metal, que concentra quase toda a sua massa e, também,
um grande volume com uma reduzida densidade de particulas, que é onde se localizam 0s
elétrons que giram em torno do nticleo® do atomo.

* Adaptada de Duquesne, 1986, p. 15.
® Pullman, 1998, p. 259.
® Termo cunhado por Rutherford e usado, pela primeira vez, em outubro de 1912.
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As figuras 5.3 e 5.4 ilustram, respectivamente, o espalhamento de particulas alfa pela
matéria, segundo os modelos de J. J. Thomson e de Rutherford.

Para Rutherford, a atracéo eletrostatica entre o corpusculo positivo e os elétrons negativos
conferia ao sistema a forca centripeta necessaria a sua estabilidade mecénica. Mas e quanto a
emissdo de radiacdo pelos elétrons acelerados? Rutherford é apenas mais um entre aqueles que
ndo possuem resposta a essa questdo. Ela demanda uma ampla revisdo de conceitos da fisica clas-
sica. O quantum elementar de acdo de Max Planck (1858-1947) estd na rota de caminhos nunca
antes imaginados.

Fig. 5.3 - Previsdo tedrica do espalhamento das particulas alfa, no experimento de
Marsden e Geiger, de acordo com o modelo de Thomson.
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Fig. 5.4 - O modelo de Rutherford para o espalhamento das particulas alfa, no experi-
mento de Marsden e Geiger.

Fig. 5.5 - J. J. Thomson e Rutherford.’

” Corbeslmages, 2015.
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5.2 Os postulados de Bohr

Em setembro de 1911 Niels Bohr (1885-1962), um jovem dinamarqués recém doutor, re-
cebe uma bolsa de estudos para trabalhar com J. J. Thomson no laboratério Cavendish, em
Cambridge.

Conta-se que o primeiro encontro entre Bohr e Thomson foi um desastre. Ele teria entrado na sala,
aberto o livro escrito por Thomson, “Conducdo da eletricidade em gases”, apontado uma férmula e dito
polidamente: “Isto esta errado”. Sobre esse episédio malsucedido, Bohr registraria, pouco antes de sua
morte: “Considerava Cambridge o centro da Fisica, e Thomson, o0 mais maravilhoso dos homens. Fiquei
desapontado ao perceber que ele ndo estava interessado em saber se havia erros em seus calculos. A

falta também foi minha. Nao tinha grande conhecimento do inglés e portanto ndo soube me expressar
adequadamente".8

Fig. 5.6 - Niels Henrik David Bohr.**

As divergéncias de Bohr com o modelo atdmico de Thomson tornam curto o seu periodo
de permanéncia em Cambridge. Em mar¢o do ano seguinte, Bohr fixa residéncia em Manchester,
para desenvolver estudos com outro gigante da fisica e ex-aluno de Thomson — Ernst Rutherford.

No laboratoério de Rutherford, Bohr se familiariza com a radioatividade, fazendo cursos e
realizando experimentos, alguns deles relativos & incidéncia de raios alfa sobre a matéria.
Contudo, o modelo saturniano de Rutherford era claramente insatisfatorio para Bohr (e também
para o proprio Rutherford, tendo em vista os problemas de instabilidade que gerava).

Inteiramente imerso em suas pesquisas sobre a radioatividade, o quantum de ag&o néo se
mostrava relevante para os estudos de Rutherford, e para o seu modelo atdbmico. Mas Bohr ndo
pensava assim. De algum modo, devia estar reservada a constante de Planck um papel central na

& Abdalla, 2002, p. 31.
® The Nobel Prize in Physics, 1922.
19 CorbisImages, 2015.

180



Do atomo grego ao atomo de Bohr

estabilidade do 4&tomo™*.

Retornando a Copenhague, Niels Bohr apresenta uma desconcertante e inovadora teoria
sobre a estrutura atdbmica da matéria em uma seérie de trés artigos publicados no periodico
Philosophical Magazine, nos meses de julho, setembro e novembro de 1913, sob o titulo genérico
“Sobre a constituicdo de &tomos e moléculas”.*? Contextualizam o quadro teérico e experimental
em que se inserem as suas idéias:

e 0s estudos de Planck sobre a radiagdo do corpo negro;

e a teoria de Einstein do efeito fotoelétrico;

e as experiéncias e 0 modelo atbmico de Rutherford,;

e resultados empiricos sobre espectros de emissao de varios elementos quimicos.

No primeiro artigo da trilogia, Bohr destaca a importancia do modelo atbmico de
Rutherford na explicagdo dos resultados das experiéncias de dispersdo de raios « pela matéria.
Entretanto, a existéncia de um nucleo central carregado positivamente e “sede da parte essencial
da massa do atomo”, circundado por cargas negativas que conferem neutralidade ao sistema
como um todo, apresenta a questdo de sua estabilidade como um problema a ser resolvido.
Conforme Bohr,

(...) a principal diferenca entre os modelos atdmicos propostos por Thomson e Rutherford consiste na
circunstancia de que as forgas que atuam sobre os elétrons no modelo de Thomson permitem certas
configuragGes e movimentos dos elétrons para 0s quais o0 sistema esta em equilibrio estavel; todavia,

X o . . ~ 13
para o segundo modelo néo existem aparentemente tais configuracgdes.

Enquanto a existéncia do nucleo refuta 0 modelo de Thomson, a estabilidade das orbitas
no modelo de Rutherford é questionada pela bem corroborada Teoria de Maxwell, pois toda a
carga em movimento acelerado deve emitir energia. E exatamente a aguda contradicdo entre a
instabilidade radiativa do 4&tomo de Rutherford, decorrente da eletrodindmica classica, e a evi-
déncia quimica e fisica da estabilidade das estruturas atdbmicas e moleculares que sugerem a Bohr
a impossibilidade do entendimento do modelo de Rutherford no @mbito exclusivo da fisica clés-
sica™.

De fato, a estabilidade macroscépica da matéria é um reflexo da sua estabilidade em nivel
microscopico. A analise espectral propicia evidéncias inequivocas da estabilidade intrinseca das
configuracdes eletrénicas nos atomos. Ela mostra que “todo elemento possui um espectro caracte-
ristico, de linhas nitidas, tdo independente das condi¢Bes externas que proporciona um meio de

1 Bohr néo foi o Gnico a intuir isso. O fisico austriaco A. Haas e o astrénomo britanico J. W. Nicholson ja haviam
tentado introduzir a constante de Planck em modelos atdmicos, e 0 quimico dinamarqués N. Bjerrum em modelos
moleculares, “mas essas tentativas ou foram indcuas ou seguiram por trilhas erradas”. (Segre, 1987, p. 125).

12 A Trilogia de Bohr foi reimpressa pela Fundagdo Calouste Gulbenkian. A primeira edicdo portuguesa de “Sobre a
constituicdo de atomos e moléculas” é de 1969 (Bohr, 1989).

3 Bohr, 1989, p. 96.

4 Rosenfeld, 1989, p. 18
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identificar a composicdo material até mesmo das estrelas mais distantes, através de observacoes
espectroscopicas”®.

Como néo ha colapso do elétron com o ndcleo em sistemas atdmicos, e 0S processos de
emissdo (e de absorcéo) de energia por esses sistemas se dao de forma descontinua, conforme a
teoria da radiacdo de Planck, a dinamica do atomo rutherfordiano ndo pode preterir o quantum de
acdo. E essa quantidade estranha aos quadros da eletrodindmica cléssica que vai desempenhar
um papel fundamental no dominio das dimensbes atémicas, em qualquer circunstancia. A
configuracdo estavel dos elétrons no atomo é uma de suas consequéncias.

Assim, de forma arbitraria, guiado pela intuicdo, Bohr postula a ndo emissao de radiacao
pelo elétron em certos estados do atomo, que ele chama de estados estacionarios. Com isso, esta-
belece o perfil de uma teoria incompativel com o eletromagnetismo maxwelliano. Paradoxal-
mente, contudo, em um estado estacionario € a forca elétrica coulombiana entre o nucleo e o
elétron que determina a forga centripeta necessaria a estabilidade da orbita. A observacdo do fi-
sico Henry Margenau (1901-1997) de que “o 4&tomo de Bohr se assentava como uma torre barroca
sobre a base gética da eletrodinamica classica”'® parece caracterizar bastante bem a hete-
rogeneidade dos principios nos quais se baseia este modelo.

No Gltimo artigo da trilogia, em sintese conclusiva, Bohr'’ destaca as principais hipoteses
utilizadas no desenvolvimento da sua teoria, 0 nucleo duro (pressupostos fundamentais) de seu
programa de pesquisa:

A teoria de Planck trata da emissdo e absorcdo da radiagdo por um oscilador harménico... sendo
incoerente com a teoria de Rutherford... Para se aplicarem os principais resultados obtidos por Planck é,
portanto, necessario introduzir novas hipéteses sobre a emissao e absorcdo de radiagdo por um sistema

atdmico. Assim:
1. Um sistema atémico emite (ou absorve) energia apenas quando passa de um estado
estacionario (estado de energia fixa) a outro.

2. Nos estados estacionarios, o equilibrio dindamico de um sistema é regido pelas leis da
mecanica cléssica. Essas leis ndo sdo validas nas transicdes entre diferentes estados.

3. A radiacdo emitida durante a transi¢do de um sistema de um estado estacionario a outro
é homogénea. A relacdo entre a frequéncia, v, e a energia emitida, E, é

E = hv, (1)

onde h é a constante de Planck.

5 Bohr, 1995, p. 22.
16 |_akatos, 1999, p. 67.
" Bohr, 1989, p. 195-196.
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4. Os diferentes estados estacionarios de um sistema simples, como o de um elétron que
gira em torno de um nucleo positivo, sdo determinados pela condi¢do de que a razao entre a ener-

gia total emitida na formacdo da configuracdo e a frequéncia de revolucdo do elétron seja um
multiplo inteiro de h/2. Admitindo que a Orbita do elétron € circular, essa hipotese equivale a

supor que 0 momento angular do elétron em torno do nucleo é um multiplo inteiro de h/2x.

5. O estado permanente de um sistema atdmico, isto &, o estado no qual a energia emitida
€ maxima, € determinado pela condi¢do de que o0 momento angular de cada elétron em torno do
centro de sua Orbita seja igual a h/2x.

Governada pelo quantum de acéo, a estabilidade intrinseca das configuracdes eletrénicas
ndo admite uma analogia, pura e simples, com a estabilidade dos sistemas astronémicos. Os efei-
tos, tdo distintos, de perturbacbes sobre o micro e 0 macrocosmo ilustram sobejamente isso. Mas
a idéia do atomo como um sistema saturniano, sob a chancela da constante de Planck, parece ine-
gavelmente ter propiciado a Bohr uma orientacdo importante no desenvolvimento da sua teoria.

Em seu estudo “Bohr: um programa de pesquisa que progride sobre fundamentos incon-
sistentes”*®, Imre Lakatos (1922-1974) considera que a heuristica positiva do programa de Bohr™
inclui, em um primeiro momento, 0 atomo como um sistema solar em miniatura e, posterior-
mente, o0 principio da correspondéncia (secao 5.8) .

Conforme Lakatos, é notavel o progresso extraordinariamente rapido, sobre fundamentos
inconsistentes, do programa de Bohr. A sua anélise, em termos metodoldgicos, “é uma verdadeira
mina de ouro”?°. Nessa perspectiva, explora-se uma parte dessa histéria nas préximas secées. O
dialogo entre teoria e experiéncia na elaboragdo desse constructo tedrico vai mostrar como é
fragil a tese empirista* da construcéo do conhecimento, entre outras coisas.

5.3 A guantizacdo das 6rbitas e das velocidades no &tomo de hidrogénio

O atomo de hidrogénio é o primeiro sistema estudado por Bohr. Ao menos inicialmente, a

fisica newtoniana parece oferecer muito mais do que uma simples “orientacéo ocasional”.
A Fig. 5.7 mostra um sistema isolado constituido por dois corpos de massas m; e m,

sujeitos & acdo reciproca. Admitindo que a forca que m, exerce sobre my, F,, seja a forga
resultante sobre m;, segue da segunda lei de Newton que

18 |_akatos, 1999, p. 64-79.

19 De acordo com Lakatos, a heuristica positiva de um programa é uma politica de pesquisa que orienta 0s seus
protagonistas no desenvolvimento do programa.

%0 |_akatos, 1999, p. 77.

21«0 empirismo, como concep¢ao sobre o conhecimento cientifico, afirma que os cientistas obtém as teorias cientifi-
cas (leis, principios, etc.) a partir da observacdo, da experimentacdo, de medidas. Ao relatar um episédio de desco-
berta cientifica, a historia da ciéncia empirista apresenta os dados, os resultados observacionais/experimentais a
partir dos quais o cientista, aplicando as regras do método cientifico, produziu conhecimento” (Silveira; Peduzzi,
2005).
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sendo Fy, aforca resultante sobre m,, proveniente de m, .

184

Fop=ma=m—=.

Analogamente, a equagdo de movimento para m, €

= dv
Fo=m,d=m,—2,
12=Mp 8 =My~

YA

Z

(2)

(3)

Fig. 5.7 - m; e m, interagem mutuamente, segundo for¢as que tém a dire¢éo do segmento
de reta que passa por seus centros. T, e T, sdo, respectivamente, os vetores posigéo de my
e m, relativamente a origem do referencial inercial xyz. A distancia entre m; e m, €

F|=r.

De(2)e(3):
W _Fy
d m
W, _Fp
dt m,

Fazendo (4)-(5), obtém-se

dv; dv, ﬁm_i

dt dt m m,

d . . F, F
_(Vl_VZ) — i_ﬁ
dt m m,

De acordo com a terceira lei de Newton,

(4)

(5)

(6)
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Fio=—Fy. (7)

De(7)em(6),resulta

d . -1 1
— (W =V3) = Fy(—+—). (8)
dt mm
Escrevendo a velocidade de m; em relagdo a m, como
Vi =V = V3, (9)
segue, de (8), que

dv,_ - 1 1
=2 = Fy(—+—),
dt m o m,

m, + ml)
mm, ’

d)_p=Fy ( (10)

onde &_, éaaceleracdo de my em relagdo a m,.

Isolando F,; em (10),

— m, m
F. =(—~"2))3 .. 11
2 (m1+m2) 12 (11)

Analogamente,

— mm
Fo=(——2)3, ,. 12
12 (m1+m2)21 (12)

Se m; = m, representar a massa do nucleo de um atomo de hidrogénio e m, =m, for a
massa de um elétron, a forca exercida pelo ndcleo positivo sobre o elétron pode ser escrita como
mp Mg

(—)aep ’ ( 13 )
m, + Mg

TN

pe —

sendo & , a aceleragdo do elétron em relagdo ao ntcleo do atomo.

Como a massa do hidrogénio carregado é 1836 vezes maior do que a massa do elétron,
resulta, de (13 ), que

(14)

Estando o elétron em movimento circular uniforme em torno do nucleo, que age como um
centro de forca fixo (Fig. 5.8), a aceleracdo centripeta a que fica sujeito €
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2
~ Ve
aep:_Tur’ (15)

onde v é 0o modulo da velocidade tangencial do elétron e U, um vetor unitario na diregéo radial,

que aponta do centro para fora da orbita de raio r.

i =
_Fl

Fig. 5.8 - Um elétron (de carga —e) se movimenta com velocidade angular constante em
torno de um centro de forca fixo, atrativo (de carga +e).

De (15) em ( 14), obtém-se

'Epe:_ = . (16)

A forca resultante sobre o elétron é a forca de atragdo coulombiana, ja que a forga
gravitacional entre o nlcleo e o elétron é desprezivel frente a esta forca,
2
— e .
Fpe =——5U;. (17)

e
p r2

Dessa forma, a estabilidade mecéanica do sistema nucleo-elétron se baseia na igualdade

== (18)

No entanto, de acordo com o eletromagnetismo, uma carga acelerada emite radiacdo
eletromagnética?’. A perda de energia do elétron com o tempo deveria, entdo, levé-lo a colapsar
com o nucleo atbmico, tornando impossivel o seu movimento em uma Orbita estavel.

Considerando que o movimento do elétron no 4tomo estd associado & quantizacdo de
certas grandezas fisicas, e que a constante de Planck e 0 momento angular sdo dimensionalmente
idénticos, Bohr modifica o0 modelo de Rutherford, postulando que ndo ha emissédo de energia pelo

?Z A taxa de variacdo temporal da energia radiada por uma carga (q) acelerada (a), para velocidades pequenas em
relagdo a velocidade da luz (c), é

dE an2
dt 672'80C3
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elétron quando ele se movimenta em certas Orbitas. A quantizacgdo do momento angular do
elétron permite a determinacgéo dessas orbitas.

Assim, como a forca que age sobre o elétron é uma forca central, 0 seu momento angular
orbital é constante,

L =F x my, (19)
L = rmev. (20)

Essa constante, para Bohr, € um mdltiplo inteiro de h/27, onde h é a constante de Planck,

MMV, = nl, n=12,... (21)
2

Substituindo na eq.( 18 ) a velocidade do elétron obtida a partir da relagdo ( 21 ), deter-
minam-se as Orbitas nas quais € possivel se encontrar o elétron:

hn
Vp = ——, (22)
27 gk,
m b’ e
M 47z2m§rn2 rn2 '
2.2
r, = % n=12,... (23)
4rmee
A Orbita de menor raio corresponde a n =1,
h2
h=—-, (24)
Y 4nPmye?
as demais crescem como 0s numeros 4, 9, 16, ... etc.,
r,=nr, n=234,... (25)

De (23) em ( 22), acha-se a velocidade do elétron em funcéo da Orbita que descreve,

hn 47z2mee2

v, = ,
n (27Z'me)( h2n2 )
2
vo = 228 a1 (26)
hn

Quanto mais proximo do nucleo estiver o elétron, maior serd a sua velocidade orbital.
Inversamente, a uma distancia infinita do nucleo, a velocidade é nula (n — o = v, =0).
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5.4 A quantizacéo da energia e a primeira corroboracéo da teoria

Tendo em vista que somente certas velocidades séo facultadas ao elétron no atomo de

hidrogénio [eq.( 26 )], a energia cinética do elétron esta restrita a determinados valores, expressos
por

2
K, = Te¥n (27)
2
m.. 4r%e*
K = (255
2 4
K, = 27;2# n=12,.. . (28)
n

Como se observa, a energia cinética do elétron é maxima no estado correspondente a
n =1 e nula a uma distancia infinita do nucleo.
A energia potencial do elétron em funcdo do nimero quantico da Orbita é

U, = ——. (29)

De (23)em (29),

20 a2
2 Ar"mee
U, = e (W),
47°m, e*
Un = —W, n :1,2,... . (30)

A energia potencial é nula quando o elétron se encontra a uma distancia infinita do ndcleo
(n > =U =0). Assim, quanto mais préximo estiver do nucleo, mais fortemente ligado ao

atomo estara o elétron.
Somando (28 ) e ( 30 ), obtém-se os niveis de energia de um atomo de hidrogénio:

E, = K, + U, (31)
27°m, e
En = —W, n:1,2,... . (32)

Os valores negativos de E, indicam que o elétron ndo tem energia suficiente para escapar

do atomo. Isso pode ocorrer através de um processo de colisdo com outro elétron (por exemplo)
ou pela absorg¢do de um quantum de energia.
O nivel de menor energia, E;, é chamado de estado fundamental do atomo,
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E,<Ey < Es..<E,. (33)

Segundo Bohr, para que o elétron passe de um nivel de energia E,, paraoutro de maior
energia S ele deve absorver uma quantidade de energia igual a

hv = E,, —Ep, (34)
hy — _27r2mee4i_ _27z2mee4i)’
h?  nf h?  n?
27°mee* 1 1
hy = h—z(n—z_g), (35)
1

sendo v a frequéncia da radiagéo incidente.
Por outro lado, quando o elétron sofre uma transi¢do de um nivel de energia E, paraou-
tro de menor energia S ha& emissdo de uma radiacdo homogénea de frequéncia

£y, —En,
=1 1 36
v h (36)
27’mee* 11
po EMeE (22 (37)
h3 nZ n?
Sendo
c
_c 38
V== (38)

0s comprimentos de onda das linhas de emisséo previstas pelo modelo de Bohr para o espectro do
hidrogénio sdo dados por

2 4
:27zmee (i_i) (39)

1
A ch? n?2 n?

Para n; =2 e ny =3, aeq.(39) reproduz as séries de Balmer e de Paschen, respectiva-

mente,
1 1 1
— =Ry (— - =), n=34,..,0, 40
7 H(22 n2) (40)
e
1 1 1
— =Ry (5 — =), n=45,..,0. 41
7 H(32 n2) (41)
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De fato, calculando o valor da constante em ( 37 ), considerando e = 4,7 x 10710,
e/m =531x 10" e h =65 x 10727, Bohr obtém que

27°m, e*
et _ 31 x 10 (42)
h3

A concordancia desse numero com a constante que 0s espectroscopistas ja haviam

determinado com bastante precisdo, ha algum tempo, 3,290 x 10'°, “esta dentro da incerteza

devida aos erros experimentais das constantes que entram na expressdo para o valor teérico”?, o

que corrobora a teoria de Bohr. Essa constante, dividida pela velocidade da luz, é a constante de
Rydberg, Ry.

5.5 O modelo de Bohr para o hélio ionizado

Evidéncias de uma suposta série do hidrogénio ndo prevista pelo modelo de Bohr susci-
taram criticas a sua teoria. A serie andmala, situada na regido ultravioleta do espectro, foi desco-
berta em 1869 por Edward C. Pickering (1846-1919), no espectro da estrela ¢ Puppis. Em 1912,
Alfred Fowler (1868-1940) a reproduziu em tubos de descarga contendo uma mistura de
hidrogénio e hélio.?

Bohr ndo questionou a precisdo experimental ou a fidedignidade dos resultados expe-
rimentais, elaborando, em contrapartida, um novo modelo em seu programa de investigacdo: o
modelo do hélio ionizado (Fig. 5.9)

L

£

Fig. 5.9 - Um elétron de carga (—e) se movimenta com velocidade angular constante, em
torno de um centro de forga fixo, atrativo, de carga 2e.

Nesse caso, a estabilidade mecénica do sistema é expressa pela igualdade

- = (43)

De acordo com a quantizagdo do momento angular,

% Bohr, 1989, p. 107.
24 akatos, 1999, p. 72.
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h
MMV, = N—, n=12,... (44)
2r
Seguindo um procedimento dedutivo analogo ao do sistema constituido pelo ion do
hidrogénio e o elétron (secOes 5.3 e 5.4), obtém-se a quantizacdo das érbitas, das velocidades e
das energias cineética, potencial e mecanica:

2,2
rn = %, n:1,2, y (45)
4r°m, (2€°)
27 (28%) N—12 (46)
n hn y 1oy
27z2me (4e*)
Kn = T, n :1,2,... y (47)
47%m, (4eh)
Un = —T, n :1,2,... y (48)
2 4
g oo M4 o (49)

h2n?

A frequéncia da radiacdo emitida quando o elétron sofre uma transicdo de um nivel de
energia E,, para outro de menor energia En é

En; — En
y=— 1, 50
” (50)
27°mg 4%y, 1 1
y= 2 e (S - ), (51)
h3 n% niz

O comprimento de onda da radiacdo correspondente resulta

1 27%my(dety 1 1
—= (5 - =) (52)
A ch? n?2 n?

Comparando as equacdes ( 39 ) e ( 52), verifica-se que elas diferem de um fator 4. Assim,

sendo
27°m, e*
Ry = —*%° (53)
H ch®
1 1 1
= = 4Ry (5 - ), (54)
A " n?2 n?
ou, ainda,
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= Ralp— -1 (55)

A série observada por Pickering no espectro de ¢ Puppis corresponde a ny =4, isto é,

1 11
= Rulz -4l =56 (56)

A N2
)

Portanto, as linhas de Pickering pertenciam ao hélio ionizado, e ndo ao hidrogénio. Por

outro lado, de acordo com ( 56 ), observa-se que para n par obtém-se riscas idénticas as da série
de Balmer para o hidrogénio. Conforme Bohr, a presenca de hidrogénio em ¢ Puppis pode

explicar porque essas riscas apresentam maior intensidade do que as restantes da série.?

5.6 O modelo de Bohr para atomos de um elétron

Os modelos de Bohr para o hidrogénio e para o hélio ionizado necessitavam, ainda, de
uma corregdo fisica importante pois, em ambos os casos, Bohr havia considerado o nicleo como

um centro de forca fixo.

Sendo r a separacdo entre o elétron e o nucleo (do 4&tomo de hidrogénio, do hélio ioni-
zado) de massa my e x a distancia do ndcleo ao centro de massa do sistema, cuja posi¢do coin-

cide com a origem do referencial adotado (Fig. 5.10), resulta

My X — Mg (r—x)

0 = ]

Me + My
My X = Me(r —X), (57)

m. r
X=—2 (58)

Me + My
17l =r-x IlFNl =x
|
® .
m, M ,”?v

0O—> X
Fig. 5.10 - A posicdo do centro de massa do sistema elétron-nucleo (ndo representada em
escala) ndo varia com o tempo (a forca resultante externa sobre o sistema é nula). 1, e Ty

sdo, respectivamente, os vetores posicdo do elétron e do nucleo em relacdo ao centro de
massa: || =1 — X, [Fy|=x.

% Bohr, 1989, p. 108.
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Os momentos angulares orbitais do elétron e do nucleo em relagdo ao centro de massa po-
dem ser escritos como

L, = F, xmyV, = meo (r —x)° K (59)

I:N ZFN XvaN:mNCl)XZR, (60)

onde ® é a velocidade angular comum ao nicleo e ao elétron e k um vetor unitario
perpendicular ao plano das érbitas.
O momento angular orbital do sistema é, portanto,
L =L, + Ly =LKk, (61)
L = mea)(r—x)2 + mNa)XZ. (62)

Isolando (r —x) em (57 ) e substituindo em ( 62 ),

2 2
L = M + mNa)XZ’
me
m
L= (N +1)mywx2 (63)
me

De (58 ) em (63),

my + M mgr
L_( N E)mNa) e 5
Me (M +my)
L= (e y, 2 (64)
M, + My

A quantidade entre parénteses na eq.( 64 ) é a massa reduzida, 4, do sistema elétron-nu-

cleo,
me M
po=—t (65)
Me + My
Assim,
L=suor? (66)
Para my >>m, = u =m, . Nesse caso,
L=m a)rz, (67)
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isto €, 0 momento angular do sistema é o do elétron, orbitando em torno de um nucleo imovel.
Por outro lado, comparando-se a for¢a de interacdo entre o nacleo e o elétron quando o
elétron revoluciona em torno do nucleo fixo, eq.( 14 ),

Fne = Me ey
com a forca de interacdo entre ambos quando se admite que o elétron e o nicleo se movimentam
em torno do centro de massa do sistema, eq.( 13 ),

Fye = (=

verifica-se que as duas relacdes diferem de um fator constante, igual a my /(my +m,), tal como

ocorre com 0s momentos angulares correspondentes a essas duas situacOes fisicas, equacbes
(64)e(67).

H4, portanto, uma equivaléncia fisica entre 0 movimento do nucleo e do elétron em torno
do centro de massa do sistema e 0 movimento de um corpusculo de massa igual a massa reduzida
do sistema em oOrbita ao redor de um centro de forga fixo. A quantidade my me/(mN +m,) é tam-
bém chamada de massa reduzida do elétron, porque seu valor € menor do que m,.

Desse modo, a quantizagdo do momento angular deve ser escrita trocando-se m, por u

naeg.(21),

MUV, = nl, n=1,2,... (68)
2

Considerando o hidrogénio e o hélio ionizado como casos particulares de um sistema mais
geral, constituido por um nucleo de carga ze (onde z € o numero atémico) orbitando juntamente
com o elétron em torno do centro de massa do sistema, Bohr estabelece a quantizagdo da energia
para atomos de um elétron (hidrogénio, hélio ionizado, litio duplamente ionizado, etc.):

2.2
rn = %, n:1,2,... f (69)
A (ze”)
2
o2l n=12..., (70)
hn
272 (z%e")
Kn = —thZ n=1,2,... y (71)
Ar®u(z%e*)
U, = B n=12,..., (72)
27% u(z%e")
E, = B n=12,... (73)
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Escrevendo a forga (e a energia potencial) coulombiana com o fator 1/47z¢, nas equacdes

(17)e(29), as relagBes acima resultam:

2
n= 9 n2 no1g. (74)
T 28
ze?
vV, = : n=12,... (75)
2g,hn
2.4
uze 1
K, = —, n=12,... 76
"7 8gh? n? (78)
2.4
pze 1
u =- —, n=12,.... 77
" 4gh? n? (77)
2.4
uze 1
= _ —, n=12,.. . 78
" T T ggZh? n? (78)

5.7 A teoria de Bohr e os espectros atdmicos

Como as séries de Balmer e de Paschen eram conhecidas antes de 1913, alguns
historiadores apresentam o0s estudos de Bohr como exemplo de uma “ascengdo indutiva
baconiana”, constituida pelo a) caos das linhas dos espectros; b) uma lei empirica (Balmer) e c) a
explicacdo teorica (Bohr). Contestando essa interpretacdo, Lakatos afirma que

(...) o progresso da ciéncia teria sido pouco afetado se ndo tivéssemos os louvaveis ensaios e erros do
professor suico: a linha especulativa principal da ciéncia, continuada pelas especulagbes ousadas de
Planck, Rutherford, Einstein e Bohr teria produzido dedutivamente os resultados de Balmer, como
enunciados contrastadores das suas teorias, sem o chamado ‘pioneirismo’ de Balmer... Na realidade, o
problema de Bohr néo era explicar as séries de Balmer e Paschen, mas explicar a estabilidade paradoxal

do 4tomo de Rutherford26.

As previs@es teoricas do modelo de Bohr possibilitaram a descoberta de outras series no
espectro do hidrogénio: uma no ultravioleta, por Theodore Lyman (1874-1954), e duas no
infravermelho, por Frederick. S. Brackett (1896-1988) e August H. Pfund (1879-1949):

Série de Lyman (1914),

LRy -2, =230 (79)
n

An 12

% |akatos, 1999, p. 71
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Série de Brackett (1922),

1 1 1
—:R — — — ), n=5,6,...,00. 80
Ay (42 n2) (50

Série de Pfund (1924),

1 1 1
—:R — — —= ) n:6,7,...,00. 81
Zn H (52 nz) ( )
Lyman Balmer Paschen Brackett Ffund Energy
Series Series Series  Series Series (J E 10°19)
n=%w - R Hi— N i i .
n=5 f § f i L+~ (87
n=4 ; § e - 1.36
n=3 | | ' -242
n=2 it ' -543
n=1 e - 21.56

Fig. 5.11 - Niveis de energia do 4tomo de hidrogénio.?’

5.8 O principio da correspondéncia

No dominio de velocidades muito pequenas em relacéo a velocidade da luz (v/c<<1), e

de campos gravitacionais fracos, os resultados da mecénica relativistica e da mecanica
newtoniana sdo, essencialmente, idénticos. Isso ndo significa, necessariamente, que a mecanica
newtoniana seja um caso particular da mecéanica relativistica. As respostas antagbnicas que as
filosofias da ciéncia de Karl R. Popper (1902-1994) e Thomas S. Kuhn (1922-1996) dao a esta
questdo?, e que reline partidarios de uma e de outra convicgdo tedrica, mostram que o assunto
nada tem de trivial.

%7 http://webs.mn.catholic.edu.au/physics/emery/hsc_quanta_quarks.htm#Bohr
?® Peduzzi, 2006.
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Uma situacdo analoga ocorre em relacdo a fisica atbmica (fisica de Bohr) e a fisica
classica para numeros quanticos muito grandes (n — o), onde os resultados proporcionados
pelas duas teorias sdo iguais. De fato, em um dominio em que niveis adjacentes de energia se
encontram tdo proximos um do outro que, para todos os efeitos, sdo indistinguiveis, a energia
adquire o status de grandeza continua e néo discreta.

Assim, a fisica classica, com suas grandezas continuas, tende a ser considerada como uma
aproximacdo de uma teoria mais abrangente, de grandezas fisicas descontinuas. Contudo, quando
se examina a estrutura conceitual dessas duas teorias, que implicam em visGes de mundo inteira-
mente distintas, ja ndo se fica com essa mesma impressao.

De qualquer modo, a discussédo a seguir ilustra o principio da correspondéncia, enunciado
por Bohr, em 1923: “as predicOes da teoria quantica acerca do comportamento de qualquer sis-
tema fisico devem corresponder as predi¢es da fisica classica no limite, quando os ndameros
quanticos que especificam o estado do sistema se tornam muito grandes”?.

No espaco interestelar, a distancia entre dois atomos de hidrogénio chega a um
centimetro. Considerando um atomo de hidrogénio com essa dimensdo e a massa reduzida do
sistema ion de hidrogénio-elétron, u = mpme/(mIO +m,), pode-se, a partir da teoria de Bohr,
calcular o numero quéntico do nivel de energia ocupado pelo corplsculo u a distancia de um

centimetro do centro de forca. A partir da relagdo ( 74 ), com z =1, segue que
g9 % n?
rn = 0—2, ( 82 )
Tue

n= (P40 & (83)
€p h

7(9,11x107%) (107?) 1,6x107%
8,85 x 10712 6,63x10°3* "

n =13.724. (84)

Embora ndo existam atomos de hidrogénio com as dimensdes equivalentes a esse numero

quantico, eles ndo sdo teoricamente proibidos.*® Desse modo, pode-se testar o principio da
correspondéncia examinando as frequéncias classica e quéantica (quando o corpusculo u sofre

uma transicéo de estado) da radiacdo emitida.
Para uma Orbita de raio r, a forca centripeta é a forca elétrica coulombiana,

,uvz_ 1 e?

= . 85
r Arey r? (85)

 Eisberg, 1979, p. 120.
%0 Beiser, 1969, p. 133.
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A relacdo entre a velocidade e a frequéncia de revolucéo €
v=2rrf. (86)

Segundo a eletrodindmica cléssica, a frequéncia radiada por uma particula em movimento
periodico é igual a frequéncia do movimento (ou de multiplos inteiros dessa frequéncia, isto €, de
seus harmonicos). Entéo, de (86 ) em ( 85), resulta

uar

2
1 e

2,252 _
Argy

2

£2 € (87)

_16 71'380ﬂ I’S '

De acordo com a teoria de Bohr, apenas determinadas érbitas sdo permitidas para 0 movi-
mento do corpusculo u, ou seja,

2 .2
AP LU T (88)
Tue

De (88) em (87), obtém-se

e 7388

f2 = ,
" 16 m3eou €5 h°n®

(89)

A presenca da constante de Planck e do nimero quantico em uma equacdo classica nao é
problematica. Elas decorrem da quantizacdo do momento angular, da qual resulta a eq.( 88 ).
Apesar de ndo se constituirem em uma exigéncia da fisica classica, elas certamente ndo séo
proibidas.®

Por outro lado, quando o corplsculo x sofre uma transicdo de um nivel de energia En,

para outro de menor energia E,,. , € emitida radiacdo de frequéncia

nf?

). (90)

31 McGervey, 1973, p. 81.
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Sendo n; =n e ny =n—m, onde mé um numero natural menor do que n,

4
e 1 1
v=—tC =1,

T8g2h® T(n-m)?  n?

pet  2nm - m?

- : (91)
8¢2h® " n?(n-m)?
Quando n; e n; sdo muito grandes, n >> me a relagdo (91 ) se reduz a
4
He 2m
= (=) (92)
820

Como se observa, para m =1, as equacgdes ( 89 ) e (92 ) séo idénticas. Isto €, a frequéncia
(classica) do movimento periddico € igual a frequéncia da radiacdo emitida pelo elétron de massa
reduzida x no salto quantico de n para n-1(harménicos dessa frequéncia sdo irradiados
quando m = 2,3.4,...), 0 que corrobora o principio da correspondéncia.®

Em geral, a frequéncia predita por Bohr em uma transi¢do do estado de nimero quéntico
n; =n para o estado com n; =n-1 situa-se entre as frequéncias classicas de revolugdo dessas
duas 6rbitas*?,

4 4 _ 4
ﬂ2e32_3< ﬂzes(sn 1)2< ﬂzes 23' (93)
8gyh” n 8gyh” n"(n-1) 8gyh” (n-1)
Esse resultado, escrito a partir das relacdes (89 ) e (91 ), é facilmente verificado. Assim,
2 - 2n -1 - 2
n n? (n—l)2 (n—l)3 ’
1_ - 2n -1 - 1
n 2n? (n—l)2 (n—1)3 ’
2 (n_1\2
nd - 2n° (=17 >~ (n—l)3. (94)
2n-1
De fato,
2n? (n-1)2 3
——— > (n-=1°, 95
o - (D) (95)
2n?
> (n-1),
2n-1 ( )

%2 Beiser, 1969, p. 134.
% McGervey, 1973, p. 81.
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2n° = 2n%-3n+1,

n > 13 (96)
e
2 (n 1\2
I U (97)
2n-1
2
. 2(n-1) |
2n-1

2n°-n = 2n2—4n+2,
n - 2/3, (98)

confirmando a validade de ( 93 ), ja que n é um numero inteiro positivo.
Do ponto de vista da fisica classica, o elétron de massa reduzida u emite radiacdo cuja
Y7 et 2 U e
82 L ggZnE (o1
Orbita n para a orbita n—1, espiralando. Na teoria de Bohr, a érbita muda repentinamente na
transicdo de n para n—1 e a frequéncia da radiacdo emitida tem um valor bem definido.

frequéncia aumenta continuamente de guando passa da

5.9 A guisa de conclus&o, provisoria...

Mesmo erigida sobre bases inconsistentes, a teoria atdbmica de Bohr langou novas luzes
sobre a espectroscopia, como referencial tedrico para a interpretacdo das linhas espectrais. Ela
também ensejou explicacbes sobre certas propriedades dos elementos na tabela periddica.
Conforme Einstein:

Que esse fundamento inseguro e contraditdrio foi suficiente para permitir, a um homem dotado do
instinto e da capacidade de percepgdo singulares como os de Bohr, a descoberta das grandes leis das
linhas espectrais e das camadas de elétrons do atomo, bem como seu significado para a quimica,
pareceu-me um milagre e ainda hoje me parece um milagre. Essa ¢ a mais elevada forma de

- 34
musicalidade na esfera do pensamento.

A existéncia de estados estacionarios para os elétrons em um atomo, postulada por Bohr,
foi verificada experimentalmente pelos experimentos realizados por James Franck (1882-1964) e
Gustav L. Hertz (1887-1975) em 1914. Estudando a passagem de um feixe de elétrons através de
vapor de mercdrio, eles constataram que ndo era com qualquer energia que os elétrons podiam
transferir energia para os atomos de mercurio. Sendo exatamente isso 0 que se deveria esperar

3 Segre, 1987, p. 127-128.
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caso a energia dos atomos de mercurio fosse quantizada, a experiéncia de Franck-Hertz
proporcionou uma notavel corroboracao das previsdes tedricas de Bohr.

Em 1916, Arnold J. Sommerfeld (1868-1951) explica o desdobramento das linhas
espectrais do hidrogénio em presenga de um campo magnético — um fenémeno conhecido desde
1897, e denominado de efeito Zeeman, em homenagem ao seu descobridor, o fisico Pieter
Zeeman (1865-1943) — substituindo as orbitas circulares de Bohr por 6rbitas elipticas e aplicando
consideracOes relativistivas a energia total do elétron, devido a variacdo relativistica de sua
massa.

A identificacdo da estrutura fina dos espectros atdmicos, em geral, é fruto de um
constante aperfeicoamento da técnica experimental e da sempre crescente capacidade de
resolucdo dos equipamentos desenvolvidos. Mas agora teoria e experiéncia caminham juntas e o
referencial bohriano (em sua esséncia, a0 menos) enseja uma explicacdo inicial: o que se
imaginava fosse uma energia relativa a um comprimento de onda especifico do espectro deve ser
reinterpretado, admitindo-se que os niveis de energia sdo eles proprios constituidos por diferentes
subniveis ou 6rbitas com distintas energias.

Analogamente, a inovadora proposta da quantizacdo do (mddulo do) momento angular
precisa ser ampliada, pois, como mostram os experimentos realizados por Otto Stern (1888-1969)
e Walter Gerlach (1889-1979) em 1921, em presenca de um campo magnético um atomo pode ter
apenas determinadas orientaces.

No ambito da quimica, como bem ressalta Segré*®, Bohr sempre se esforcou para explicar
0 sistema periddico atribuindo Orbitas para os elétrons atdmicos.

Em 1922, ja tinha intuitivamente especificado Orbitas que eram essencialmente corretas, mas usara
argumentos que, com certa percepcdo, ndo se mostravam muito firmes. Em particular, justificou o
nimero e a posic&o na tabela periddica das terras raras®. Tratava-se de um problema dificil, e cujo éxito

0 deixou bastante orgulhoso.

E prossegue, referindo-se ao que Bohr disse em sua Conferéncia Nobel de 1922: “Na
realidade, se ndo se tivesse estabelecido a existéncia das terras raras por meio de pesquisas
experimentais objetivas, a ocorréncia de uma familia de elementos dessa natureza no @mbito dos
elementos poderia ter sido prevista teoricamente.”

Ainda segundo Segreé:

Seguiu-se uma dramatica confirmacdo da exatiddo das determinacdes de 6rbitas de Bohr. Segundo ele, o

elemento 72 ndo devia ter sido uma terra rara, mas um metal semelhante ao zircénio. Tinham surgido

% Segre, 1987, p. 146-147.

% Lantanio (La>"), Cério (Ce®), Praseodimio (Pr*®), Neodimio (Nd®®), Promécio (Pm®), Samario (Sm®?), Eurépio
(Eu®), Gadolinio (Gd®), Térbio (Th®), Disprésio (Dy™), Hélmio (Ho®"), Erbio (Er®®), Talio (Tm®), Itérbio (Yb™),
Lutécio (Lu™).
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diversos relatérios sobre descobertas de uma terra rara de nimero atémico 72 (...). Ali estava uma
oportunidade para confirmar ou rejeitar as idéias de Bohr. Comprovou-se ser surpreendentemente facil
achar o elemento 72 em minérios de zircénio: tinha as propriedades de um homoélogo do zirconio e ndo

de uma terra rara.

Apesar dos avancos suscitados pela teoria de Bohr, Wolfang Pauli (1900-1958) reluta,
como Werner Heisenberg (1901-1976), em aceitar a existéncia de Orbitas eletrénicas no interior
do atomo. A transcri¢do a seguir, extraida de uma conversa que ambos tiveram no comeco da
década de 20, ilustra isso, mostrando as incertezas de um conhecimento em fase de elaboracéo,
que utiliza conceitos classicos para descrever um mundo que ndo € uma miniatura do universo
macroscopico dos fenébmenos conhecidos.

Heisenberg: Para comecar, podemos observar a trajetéria de um elétron numa camara de nuvem: ele
deixa uma trilha clara de névoa por onde passa. J& que nesse caso existe uma trajetoria do elétron,
podemos presumir que ela também exista no atomo. Mas tenho algumas reservas quanto a isso. E que
embora determinemos a trajetoria em si através de métodos newtonianos classicos, usamos as condi¢des
quanticas para explicar a sua estabilidade, assim contrariando abertamente a mecéanica newtoniana...
Tudo isso me faz pensar que ha algo de radicalmente errado em toda essa idéia de Orbita de elétrons.

Mas qual ¢ a alternativa?

Pauli: A coisa toda parece um mito. Se realmente existisse isso de orbita de elétron, é ébvio que o
elétron teria de girar periodicamente, com uma dada frequéncia. Ora, a partir da eletrodindmica sabemos
que, quando uma carga elétrica é colocada em movimento periddico ela tem que emitir vibracdes
elétricas, ou seja, radiar luz dotada de uma frequéncia caracteristica. Mas néo se supde que isso aconteca
com o elétron; ao contrario, dizem que a frequéncia de vibracdo da luz emitida situa-se em algum ponto
entre a frequéncia orbital anterior ao misterioso salto e a frequéncia orbital posterior ao salto. Tudo isso,
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na verdade, € pura loucura.

Com essa ultima observacdo, Pauli toca em um ponto critico da teoria de Bohr, pois em
uma transicdo do estado n para o estado n—1, no &tomo de hidrogénio, a frequéncia da radiacao
emitida realmente se situa entre as frequéncias de revolucédo destas duas orbitas,

,ue4 2
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uet  (@2n-1) Py uet 2
88§h3 n

< )

8e2h® n?(n-12  8¢2h® (n-1)°
sO ocorrendo a convergéncia para nimeros quanticos muito grandes, de acordo com o principio
da correspondéncia. Assim, ndo estaria isto indicando a ndo existéncia de érbitas eletronicas (no
sentido classico) no interior do &tomo?

% Heisenberg, 1996, p. 48-49.
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Por outro lado, as trajetdrias observadas de elétrons em uma camara de Wilson constituem
um fato experimental concreto (Fig. 5.12).

Fig. 5.12 - Em uma camara de Wilson atravessada por um fluxo de particulas (elétrons,
particulas alfa etc.), estas atuam como centros de condensacdo. Em decorréncia disso,
suas trajetorias se fazem visiveis através das linhas de vapores condensados que deixam.
A identificacdo das particulas é feita pela forma e espessura das linhas.®

Estas (e outras) constatagdes apenas ressaltam que a teoria de Bohr ndo tem respostas a
todas as questdes. Seus méritos, contudo, sdo imensos e ressaltados por Heisenberg:

Acho fascinante a fisica de Bohr, mesmo com suas dificuldades. Com certeza, Bohr deve saber que esta
partindo de pressupostos que contém contradi¢des e, por isso, ndo podem corresponder a realidade. Mas
ele tem um instinto infalivel e usa esses mesmos pressupostos para construir modelos bastante
convincentes dos processos atdbmicos. Bohr usa a mecanica classica e a teoria quantica como um pintor
usa 0s pincéis e as cores. Os pincéis ndo determinam o quadro, e a cor nunca €é a realidade completa;
mas, se conservar o quadro na mente, o artista pode usar o pincel para transmitir aos outros, ndo importa
de qudo inadequada forma, sua imagem mental. Bohr sabe exatamente como se portam o0s 4tomos na
emissdo da luz, nos processos quimicos e em muitos outros fendbmenos. Isso o ajudou a criar uma
imagem intuitiva da estrutura dos diferentes atomos, uma imagem que ele sé consegue transmitir aos
outros fisicos por meios inadequados, como as érbitas dos elétrons e as condi¢es quanticas. Nao é certo
que ele préprio acredite que os elétrons giram dentro do &tomo. Mas esta convencido da exatiddo de sua
imagem. O fato de ele ainda ndo conseguir expressa-la por meios linguisticos ou técnicas matematicas
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adequados ndo é um desastre. Ao contrario, aponta para uma tarefa extremamente sedutora.

Novas e revolucionarias idéias estdo por emergir. A ciéncia ndo abre mao disso.

% Jdanov; Jdanov, 1985, p. 612.
% Heisenberg, 1996, p. 49-50.
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