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THE COLLAPSE OF THE EQUIPARTITION PRINCIPLE. This paper discuss the consequences of the
equipartition principle when used to calculate the heat capacity of atoms and molecules, a discussion
that appeared at the end of XIX century and beginning of the XX century. Classical molecular
thermodynamics prediction of the heat capacity is introduced, followed by a presentation of the degrees
of freedom of a system. The historical discussion that appeared at the time, by Dulong, Petit, Maxwell,
Boltzmann, Rayleigh and Kelvin is discussed afterwards. The necessity of a new theory is also presented
as a direct consequence of the equipartition principle collapse.
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INTRODUCAO distribuicdo de Boltzmann. A validade, e uma simulagdo da
distribuicdo de Boltzmann aparece, de forma didéatica, na referén-

Ao calcularmos valores médios da energia cinetica e daia [2]. O célculo destes valores médios assumem também que a

energia potencial, dentro de um contexto da termodinamicanergia total,E, do sistema deN particulas, pode ser escrita

molecular classica, sempre usamos o principio dacomo uma soma da energia cinética e da energia potencial.

equiparticdo da energia. Este principio nos diz que a cada

grau de liberdade translacional, vibracional ou rotacional deve Fazendar =-— teremos para o valor médio da energia cinética,

ser associado o val&T, ondek é a constante de Boltzmann 2m

e T a temperatura. A energia interna e consequentemente a

capacidade calorifica do sistema em estudo podem ser facil- Jr

mente calculadas com o uso direto deste principio. Entretan— o 2 —ap? NT_

to esta simplicidade nem sempre agradou aos cientistas qu®” _ 1 o P€™ dp_ 1 4,3 1,1 14 3)

trabalhavam com termodinédmica. Este trabalho discute o2m 2m Iwe-apzdp 2m 1 |z 2m 2a 28 2

pontos de vista de alguns cientistas, em torno de 1850, quan- 0 Va

do se deram conta de que havia alguma coisa de muito erra-

do com o principio da equiparticdo da energia. Uma discus-

sdo sobre o enfraquecimento deste principio, ou seja, Portanto o valor médio da energia cinética € simplesmen-

do colapso da equiparticdo da energia, e de suas conseqii@r-1/2kT, um fato muito importante pois este valor médio

cias, tedricas, histéricas e didaticas, é o principal objetivondo dependeu da massa do sistema em estudo. Em outras

deste trabalho. palavras, este valor médio é independente do sistema em
questdo. Atomos leves ou atomos pesados tém, dentro do
O PRINCIPIO DA EQUIPARTICAO DA ENERGIA contexto do principio da equiparticdo da energia, a mesma
energia cinética média.
O valor médio de uma func¢&gp), ondep é o0 momento O principio que estabeleck/2kT por grau de liberdade
da particula, pode ser calculado na termodindmica moleculafacima fizemos a integral em uma dimenséo, ou seja, um grau
comd, de liberdade) é conhecido como o principio da equiparti¢cdo
da energia.
f( )e_ﬁEcdr O célculo da energia potencial média é feita dle forma ana-
f_(B):I P p 1 loga. Tratando novamente o problema em uma dimenséo e as-
je"3ECdrp @) sumindo que o potencial é do tipo harmédnico, isto é,

U(R)=1/2 kR? ondek: é a constante de forga do sistema, pode-
mos também calcular a energia potencial média, integrando sob
£ espaco das coordenadas. Entretanto esta integracdo é desne-
cessaria se percebemos que o calculo serd semelhante. Para ver
isto basta que associemigscom 1/m. Pelo mesmo motivo que

o valor médio da energia cinética ndo dependeu da massa, o
valor médio da energia potencial ndo ir4 também depender da

com E¢ sendo a energia cinética da particilas 1/kT e d1p 0
elemento de volume no espagco dos momentos. Analogamen
o valor médio de uma fun¢#&¢R), ondeR é a coordenada da
particula, é dado por,

f_(ﬁ)— f(R)e"”(R)dV constante de forga. Portanto o valor médio de potenciais har-
- J—e‘BU(R)dV_ (2 ménicos é dado por,

ondeU(R) é a energia potenciald®/ o elemento de volume no U(R)zlk-r (4)

espaco das coordenadas. 2

O célculo destes dois valores médios assumem, implicita-
mente, que o nimero de estados acessiveis para o sistema éAqui também deve ser notado que o valor médio do poten-
muito grande e adicionalmente a validade da aplicacdo daial ndo leva em conta qualquer sistema em particular pois o
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resultado ndo dependeu da constante de forca que é caractergsaus de liberdade que podem pertencer a vibragdo. Entretanto
tica de cada sistema. Sistemas ligados por potenciais harmdnprecisamos retirar mais trés graus de liberdade das expressdes
cos com interagdes fortek; grande) ou com interagdes fracas acima, que correspondem as translacées da molécula como um
(ks pequeno) tém, dentro do principio acima, a mesma energitodo. Ficamos entdo co(@p-6) graus de liberdade vibracional

potencial média. para a molécula néo linear @p-5) graus de liberdade
vibracional para a molécula linear.

GRAUS DE LIBERDADE E A Para ilustrar como o principio da equiparticdo se aplica ao

EQUIPARTIQAO DA ENERGIA caso vibracional consideremos novamente o caso unidimensio-

nal. A energia vibracional neste caso ser@,

Usando o principio da equiparticdo_da energia podemos
calcular a energia total média do sistera,Para este célculo 2
precisamos saber o nimero de graus de liberdade do sisteng, :p_+ikfR2 (11)
em estudo. No que se segue o sistema sera considerado ideal, 2m 2
isto €, o potencial intermoleculdUjner, assumira o valor igual
a zero. Uma particula ao mover-se em trés dimensdes terdpnde,
nestas condi¢fes, a energia total igual & energia translacional e

podendo ser escrita como, _ 1 1
Evib :EkT“‘EkT:kT (12)
p? . Py . p
E, = Y 4z (5) .
s S om 2m onde usamos os resultados obtidos em (3) e (4). Este resulta-

do ilustra que cada grau de liberdade vibracional deve ser
computado comdkT, pois a vibracdo envolve a energia

donde, usando o principio da equiparticdo, podemos calcular,”.” . % X
' P P quiparticao, p tinética e potencial.

.. =tir+ikre ir =3kt (6)  CAPACIDADES CALORIFICAS
2 2 2 2

Com o resultado do ultimo item temos para a média da
Portanto o nimero de graus de liberdade de um sistema d#nergia intramolecular,
p atomos é igual 8p.
O proximo grau de liberdade a ser considerado é o_ _ 1 1
rotacional. A energia cinética rotacional de uma molécula n&oEnwa = Evi + Erot =2 XEKT+(3P‘5) x kT:(GIO‘S)EkT (13)
linear pode ser expressa por,

para moléculas lineares, e

2 2 2
Fro :'555' o '+E§EL' ) 1 1
h i z Einra = Evip + Erot =3 xEkT +(3p-6) x kT =(6p- 9)5 KT (14)

ondel,, Lye L, s&o os momentos angulares nos exog e z ] o .
com Iy, lyye 1,; 0s seus respectivos momentos de inércia. Apara moléculas néo lineares. Se desejamos o resultado para
energia cinética acima, sendo da mesma forma que (5), tefd moléculas basta que multipliquemos os valores acima por

também média igual a, este nimero. . S
Até agora s6 levamos em conta propriedades individuais de

. 1 1 1 3 cada sub-§istema, no caso, atomos e moléculas,_do sistema total
E, = —KT +=KT+=KT ==KT @)  em questdo. Se queremos as propriedades do sistema como um
2 2 2 2 todo temos também que levar em conta os graus de liberdade
do centro de massa deste sistema. Para isto basta que adicione-
por molécula. Entretanto deve ser notado que se a moléculafiosNkT aos valores encontrados acima. Este valor adicionado
linear o momento angular ao longo do eixo que contém oOgorresponde também & energia translacional média de sistemas
atomos € desprezivel. Supondo que este eixo € o eixo z tergtdmicos. Portanto a energia média total, isto &, a energia in-

mos para a energia rotacional, terna, pode ser escrita na forma,
2 .
E L.y O  Atomos 0030
ot o) 2| ) =0 . . 0 ON
X vy EQ MoléculaLinear = %p-Sg—kT

2 (15)
H\/IoléculanéoLinear% BSp-GH
e consequentemente,

As corre¢des da nédo idealidade podem ser feitas usando-se

kT+1kT:ZBlkTH (10) a expansédo do virial, como por exemplo, nas referéncias [1]
2 2 0O e [3].

Para o célculo da capacidade calorifica a volume constante,
por molécula linear. Ao considerarmos rotagées em sistemaSv, basta que tomemos a derivada primeira das energias acima,
moleculares precisamos, portanto, distinguir entre moléculas
ndo lineares e lineares. .

Resta-nos considerar o grau de liberdade vibracional. Isto &~ Atomos B o3 2y
pode ser facilmente calculado pois do total 3pegraus de C, 0 MoléculaLinear = %p-5E}Ek
liberdade, 3 pertencem a rotacdo de moléculas nédo lineares e 2 . S
a moléculas lineares. Portanto temos, por (8p;3) ou (3p-2) %\/IoleculanaoLlnea% &p—GB

= 1
Erot = E

(16)
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No que se segue usaremos o simbigara designar as trés cinética. Apesar disto a necessidade de se levar em conta for-
possibilidades acima, isto é, ¢as intramoleculares ja era bem evidente.
Maxwell, numa aula na Chemical Society, em 18 de Feve-
; reiro de 1875, discute teoricamente, entre outras coisas, o cal-
B Atomos E g3 0 culo da capacidade calorifftaNeste artigo fica bem claro que
f O MoléculaLinear = Eﬁp-sg (17) Iele sabia dé:\ necessidﬁde da inclusdo da inter?géllo idntramolelcu-
. U ar apesar de, em nenhum ponto, mostrar o calculo deste valor.
E’vloleculanaoLmearH BSp—GH Mas pé impressionante a vigéo que tinha do problema, e qual
direcdo deveria ser tomada. Maxwell simplesmente definiu os
Note também que a capacidade calorifica & presséo constagraus de liberdade de um sistema co(nee), isto €, dois
te, Cp, para forcas intermoleculares iguais a zero, € igual gdermos definindce como,

C = f+2 NKT ondee é uma quantidade positiva de valor desconhecido
P . dependendo da lei da for¢a que une os constituintes da
molécula.

Isto equivale exatamente ao valor @ere) = f ondef foi

A LEI DE DULONG E PETIT deduzido anteriormente, equacao (17). Maxwell prossegue de-
Baseando em medidas experimentais de capacidadedizindo queCy teria que ser proporcional (a+e) e queC,

calorificas de treze substancias, Petit e Dulong publicavamteria também que ser proporciona(rare+2). Note que isto

em 1819, o seguinte resultddo eqllj\llvale preC|sa'\r;|1ente lialo raciocinio dado anterlormente.It ]

- . . . este ponto Maxwell comega a comparar estes resultados

UmaNanaIlse §|rrlples de.St?S nUMeros nos permite percebert%éricos ch)Jm os resultados experimentaidala época don-
relacdo que é tdo formidavel na sua simplicidade que nos e conclui
leva a reconhecer de uma vez a existéncia de uma lei fisica, T ) ) )

que pode ser extendida para todas substancias elementares. Mas se nos tomarmos os valores experimentais de capaci-

A tabela original apresentada no artigo de Dulong e Petit é dades p?lorlflcas 20";,0 mellwcontrﬁdrg por Rr:egnauI: e
reproduzida na Tabela 1, com os dados convertidos para J/K gompa[a- 0s c?m esta formuia, %C amos gque de e4 ga ao
mol. Dulong e Petit usaram a massa molar normalizada para a I € varios outros gases nao pode ser malor oo
massa molar do oxigénio. O valor de 16 g/mol foi usado para Portanto Maxwell, ao tomar dados experimentais, verifica
remover esta normalizagdo conforme resultados apresentados fiHE O valor def ndo podia ser maior do qug9 para 0 ar.

C, -3R S_abfem_os que o valor de fazendo o modelo de moléculas
tabela abaixo. O erro percentual remiw?TXloo’ é diatdmicas, é igual a 7. O ponto para o qual Maxwell chama a

atencdo é bastante claro: a teoria estava em desacordo com 0s

também apresentado, sendo o erro percentual relativo médiggdos experimentais. Maxwell sabia da gravidade do proble-
obtido desta tabela, dg1415 Devido a diversidade dos dados ma o que é bem claro na frase,

analisados e o baixo desvio apresentado, a conclusédo de Petit e E aqui est f f ior dificuldad
Dulong é bastante justificavel. Apesar de estabelecerem uma lei qui estamos face a face com a maior dificuidade que a
0 artigo acima termina com uma incerteza se este seria realmen- teoria molecular jamais encontrou... .

te o caso. Em homenagem a estes dois cientistas, o valor corfd ainda, mais abaixo no mesmo artigo, ao enfatizar o seu
tante da capacidade calorificBR por mol, para substancias Pponto de vista

sélidas € conhecido como a lei de Dulong e Petit. A explicagdo Eu agora coloquei perante vés o que eu considero

tedrica desta lei iria aparecer mais tarde. ser a maior dificuldade jamais encontrada pela teo-
ria molecular.

Tabela 1. Dados originais de Dulong e PétitCapacidade Alguma coisa ndo estava correta com a teoria cinética. A

calorifica em J/K mol. estoria do colapso da equiparticdo passa agora necessariamen-
Sistema Cv € te por Boltzmann.
Bismuto 25,6150 2,6984 A EXPLICACAO TEORICA DE BOLTZMANN
Chumbo 25,3743 1,7331 PARA ATOMOS E MOLECULAS
Ouro 24,7724 0,6802
Platina 25,0131 0,2815 No seu livro de teoria dos gaSe8oltzmann também for-
Estanho 25,2740 1,3309 nece a sua explicacdo sobre os valores experimentais de capa-
Prata 25,1402 0,7946 cidades calorificas. Em algumas passagens do livro prefere
Zinco 24,9864 0,1779 discutir estes pontos referindo-se a razdo das capacidades
Teldrio 24,5784 1,4578 calorificas a pressdo e volume constante, que Boltzmann cha-
Cobre 25,1134 0,6874 mou dek. Dentro do contexto apresentado aqui esta quantida-
Niquel 25,5415 2,4035 de equivale a(f+2)/f.
Ferro 24,9529 0,0438 Considerando entdo o potencial intramolecular igual a zero
Cobalto 24,6453 1,1896 e para sistemas monoatdmicos Boltzmann ol#ém, ou seja,
Enxofre 25,2806 1,3577 o valor correto, pois neste ca$e3. Continua a discusséo,

agora falando de moléculas, mas supondo que a molécula se-
ria rigida, com simetria esférica e ainda sem interacao intra-
UMA AULA DE MAXWELL molecular. Nao é nenhuma surpresa que tenha obtido o mes-
mo resultado do caso atémico. Boltzmann passa entao a con-
A explicagéo tedrica da lei de Dulong e Petit teria que espesiderar uma molécula linear, como um corpo rigido, obtendo
rar um pouco. Nesta época existia muito pouco conheciment& = 1,4, um resultado novamente correto. Para este caso, sem
sobre a estrutura interna de moléculas e solidos. A interagdestrutura interna, temos 2 graus de liberdade rotacional e trés
intramolecular ainda ndo tinha sido levada em consideracdo ganslacional, resultando em=7/5.
portanto ndo era conhecido o fato de que potenciais harméni- No préximo exemplo tratado no livro, Boltzmann percebe
cos teriam também valor médio igual ao valor da energiaque teria que levar em conta as forgas intramoleculares. Tra-
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tando este potencial como harmdnico, prova que o seu valc 25 . . . . r
médio vale tambénkT, e usa este resultado para estabelecet
o valor dek para uma molécula diatdmica. Obtém entdo o
valor dek =1,2857. E impressionante este valor pois coincide .. 2
com o valor de7 graus de liberdade para uma molécula g
diatdmica, o resultado correto. ¥

O trabalho de Boltzmann desta época é realmente fascinar>
te. O caso diatbmico, com estrutura interna & explicado pos
ele. Conseguiu ver que seria necessario levar em conta ¢
forcas intramoleculares para a descricdo tedrica da capacidarg
calorifica. Fez isto assumindo potenciais harménicos e tamg 1 | . 1
bém mostra que o valor médio deste potencial equivaleria : -
kT. Com isto, o parametre, uma quantidade positiva de L
valor desconhecido dependendo da lei da forca que une o& g
constituintes da moléculgrevisto anteriormente por Maxwell, 5 r .
encontrava uma explicagcdo. Exatamente por causa dist .
Boltzmann conseguia obter corretamemte=9/7 para uma
molécula diatémica. 0 ! ! ! ! L
0 250 500 750 1000 1250 1500
A LEI DE DULONG E PETIT ERA EXPLICADA Temperatura ()

Figura 1. Dados experimentais da capacidade calorifica do diaman-

A lei de Dulong e Petit pedia uma explicacéo tedrica e istoe (em calorias) em fungédo da temperafura
teria que ser feito usando-se o principio da equiparticdo da
energia, a Unica ferramenta teorica conhecida, por volta da ) . .
metade do século XIX, para o calculo da capacidade calorifical @bela 2. Capacidades calorificas a presséo constante, em J/K
Além disto esta explicacdo teria que vir de L. Boltzmann poismo!, a T=298,15K

-
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G

nesta época ja sabia da importancia, e do valor médio, da for- gjstema G tabeladd C, pela equiparticio
¢a intramolecular.

Numa nota de rodapé do seu livro teoria cinética de fases Ar 20,786 20,786
parte | de 1896 e parte Il de 1898, encontra-se a seguinte N, 29,124 37,413

deducdo, colocada aqui na linguagem de hoje. Consideremos
um sdlido monoatémico onde a forca intramolecular é do tipo H2S 34,192 58,198
harménica. Se este solido € compostoNdétomos teremos CO, 37,129 62,355
que contar3N graus de liberdade. Cada atomo deste sélido ir4

contribuir com/2kTpara a energia cinética médi&/2kTpara a NHs 35,652 83,140
energia potencial média, j& que estamos supondo que a interacao

é do tipo harmodnica. Entdo teremos para a energia internala equiparticdo da energia para o argbnio podem ser vistos a
E=3N(1/2kT+1/2kT)=3NkTdondeCy= 3Nk. Por mol teremos 85K, na mesma pressdo acima, qua@jo= 44,7 J/K mol °.

Cv=3R que é a lei de Dulong e Petit. A concluséao tirada das tabelas acima, usando dados recen-
tes, € a mesma conclusédo que foi tirada dos dados da capaci-
COMPARACAO COM DADOS EXPERIMENTAIS dade calorifica do diamante por volta de 1880: alguma coisa

estava faltando. A teoria molecular, a base teérica da termodi-
O conhecimento da estrutura interna de moléculas com maigamica, estava incompleta.
de dois &tomos era inexistente na época de Boltzmann e Entretanto é preciso deixar claro que o principio da
Maxwell. A explicacdo tedrica sobre moléculas diatdmicasequiparticdo fornece resultados com boa precisdo quando a
havia sido feita, mas nada foi feito sobre a capacidaddéemperatura € aumentada, o que esta mostrado na Tabela 3.
calorifica de moléculas poliatdmicas, a ndo ser, como
Boltzmann o fez, tratando estes sistemas como corpo rigidolabela 3. Comparacdo das capacidades calorificas & presséo
Mas ja existiam dados suficientes para desconfiar de que atonstante, em J/K mol paie=6000K
guma coisa estava errada.
A capacidade calorifica do diamante a baixas temperaturas era
mais um fato experimental que ndo se encaixava na termodinéa- Ar 20,786 20,786
mica classica. A baixas temperaturas a capacidade calorifica a

Sistema Co tabelad8 C, pela equiparticéo

. ; = N 38,276 37,413
volume constante do diamante tendia para zero néo
correspondendo ao valor previsto pela equiparticdo da energia.  H2S 61,609 58,198
Entretanto a altas temperaturas este valor da capacidade calorifica co, 64,957 62,355
correspondia ao valor previsto pela termodinamica, sendo igual a
3R Na Figura 1 apresentamos os dados experimentais sobre a NHs3 80,751 83,140
capacidade calorifica do diamante, como usados por Eihstein
Podemos ver claramente a validade da lei de Dulong e Petit para
altas temperaturas, onde a capacidade calorificadRe@4,942 Se a temperatura for aumentada ainda mais a concordancia
J/IKmol Entretanto fica também evidente o insucesso da lei dserd melhor, mas esta regido de temperatura ndo tem muito
Dulong e Petit para baixas temperaturas. interesse num primeiro estudo de fisico quimica. Mesmo a tem-

Neste ponto € instrutivo apresentar também, junto com operatura acima, que foi a mais alta encontrada na referéncia
dados do diamante acima, valores de capacidades calorificas (&, € de pouco interesse.
atomos e moléculas, a altas e baixas temperaturas. A Tabela 2
mostra dados experimentais para alguns sistemas. O PROBLEMA ESTAVA LONGE DE SER RESOLVIDO
Note que para o argdnio a temperatur22€8,15Kja é alta
suficiente para torna-lo um géas classico. Os efeitos da quebra Tanto Maxwell quanto Boltzmann estavam conscientes de
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gue ainda havia muito a ser feito. Na sua aula de 187%azermos o somatério quando tratamos deste assunto. Os cientis-
Maxwell deixa isto bastante claro, tas desta época sabiam que o problema estava com o principio da

A lei da teoria molecular das capacidades calorificas é €duiparticdo mas ndo sabiam como resolver o problema.
imprecisa quando verificada experimentalmente, e a sua EM 1900 Lord Rayleigh publicava um trabalho intituletio
explicacdo completa depende de um conhecimento maié‘,'eI da equiparticao da energia cinéticam que discute o
preciso da estrutura interna das moléculas do que o quef@lculo de valores médios e, como ele mesmo diz, aproveita a
temos agora. oportunidade para fazer algumas observacGes sobre a teoria
F bé is30 bastante int t cinética da matéria. ApGs discutir brevemente as dificuldades
az tambem uma previsao bastante interessante, de reconciliar estrutura molecular com valores de capacidade
Um estudante inteligente, armado de célculo e de umcalorifica enuncia,
espec_troscc’)pio, dificilmente ftharéNna_descoberta de glguns O que parece ser necesséario € alguma maneira de evitar
fatos importantes sobre a constituicdo interna das moléculas. a simplicidade destrutiva da conclusao geral ... . Tal esca-

Apesar de ter esta visdo do problema, Maxwell ndo especu- pe tem que envolver uma repudiacéo do postulado funda-
laria nada sobre as possiveis razdes fisicas que estavam levan- mental de Maxwell aplicavel praticamente para sistemas
do a teoria cinética a ndo explicar as capacidades calorificas com um imenso nimero de graus de liberdade .

experimentais. . ] Em outras palavras Lord Rayleigh queria dizer que o princi-
Na parte 1' de seu livfoBoltzmann é bastante claro guanto pio da equiparticdo era simples e ao mesmo tempo destrutivo

a sua posicao, pois trazia consigo conclusGes demasiadamente gerais. N@s ja
Claro que o problema esta longe de ser resolvido. Parasentimos o gosto disto. Atribuimos o valdF para qualquer
muitos gasesk ainda tem valores menores ... . sistema, independente de suas caracteristicas individuais. A

e, discussao sobre a inconsisténcia da equiparticdo da energia

E facil ver que muito ainda tem que ser feito na teoria dePassa agora por Lord Kelvin.

capacidades calorificas.

Afirmava isto apesar de ter calculado os valoreg derre-
tos para o caso atdmico e diatdmico. O ndo conhecimento da os problemas relacionados com a equiparticdo da energia
estrutura vibracional das moléculas era o grande impedimentgespertaram o interesse de Lord Kelvin, que numa aula dada
para o calculo correto para moléculas poliatbmicas, comQm 27 de abril de 1900
Maxwell ja havia sentido. Boltzmann concordava com isto, . A

) Nuvens do século dezenove sobre a teoria dindmica do

Naturalmente, por causa da obscuridade da natureza dos glor e da luz.

gatnecisésrosxrrﬂggescauslaégrsﬁ g)riﬁzeaiu%g%tg_ses sobre eles te{rnaltalld(,este assunto. O titulo da aula, p_ublicada em julho_ d_e
. 1901+ é bastante interessante pois Kelvin achava que existia
Né&o € surpresa, portanto, notar o desespero de Boltzmann negigg “nuvem” obscurecendo a teoria molecular do calor. Na
altura, tentando explicar as capacidades calorificas experimentai|§alrte em que discute a teoria do calor, comeca mencionando o
Algumas passagens do seu livro mostram este desespero, trabalho de Rayleidfi e passa a discutir, como Boltzmann, o
E justamente agora que os ataques na teoria dos gases c@dlculo da quantidade. Na verdade Kelvin preferiu discutir
megam a aumentar. Estou convencido de que estes ataques- 1 mas isto ndo é relevante para a nossa discussdo. As
sdo meramente baseados numa falta de compreenséo... . N@nclusdes de Kelvin sdo as mesmas obtidas anteriormente:
minha opinido ser4 uma grande tragédia para a ciéncia sehavia algo de incorreto na teoria cinética dos gases,
a teoria dos gases fosse esquecida... . Estou consciente de aAmpos Boltzmann e Maxwell reconhecem a contradicéo
ser somente um individuo lutando fracamente contra a cor-  experimental de sua doutrina representada pela teoria
rente do tempo. Mas ainda me resta energia... . cinética dos gases, e sentem que uma explicacdo desta in-
E evidente que Boltzmann nio se dava por satisfeito e, compatibilidade é imperativamente necessaria.
mesmo sabendo da limitacdo do conhecimento da estrutura No paragrafo seguinte discute uma tabela, semelhante as
molecular propunha uma explicagéo para a discordancia dogapelas 2 e 3 apresentadas acima, e ao comparar com os dados
resultados tedricos com os experimentais. Boltzmann enta@yperimentais conclui,
conjecturou que isto ocorria porque alguns graus de liberdade,

guando a temperatura era diminuida, ndo deviam ser contados, .
. . . } enormemente mais do que mostrado na tabela precedente.
Para aqueles corpos, cujas capacidades calorificas é me-

nor do que a metade prevista pela lei de Dulong e Petit(por. Esta € a mesma conc_lusao que tiramos ao analisarmos as
exemplo, diamante) temos que assumir que o movimentgabelas 2 e 3. Lord Kelvin termina o seu artigo com a frase,

relacionado com certos parametros entram em equilibrio A maneira mais simples de chegarmos aos resultados dese-
com outros tdo devagar que eles ndo contribuem para a jados € negar a conclusdo; e entdo no comeco do século

capacidade calorifica determinada por experimentos. vinte, perder de vista a nuvem que tem obscurecido o bri-

Esta era a solucdo que Boltzmann tentava dar para o pro- Iho da teoria molecular do calor ... .
blema, que como sabemos n&o pode estar correta. O tempo deN&o havia mais espaco para a equiparticdo da energia, como
relaxacdo de uma vibracdo ou rotagdo molecular é suficientdormulada por Boltzmann e Maxwell.
mente pequeno para que este efeito ndo apareca nas medidas
experimentais. A explicagdo tedrica das discrepancias acimd CORRECAO DE EINSTEIN
teria que esperar um pouco mais.

OUTRA AULA SOBRE A EQUIPARTICAO

Mas, na realidade, a doutrina de Boltzmann-Maxwell erra

A necessidade de substituir o principio da equiparticdo da

LORD RAYLEIGH energia por um principio mais geral ndo é uma idéia nova e

tem, no minimo, 125 anos, como Maxwell ja conseguia perce-

Qualquer tentativa de interpretagdo de dados de capacidadbsr. A pergunta Obvia, nesta altura, € entdo: O que deve ser
calorificas a baixas temperaturas usando a equiparticdo da enerd@to para substituir a equiparticdo da energia?

resultard num insucesso. O principio da equiparticdo foi obtido Em abril de 1900 Kelvin dava a sua célebre aula e em de-

para altas temperaturas pois fizemos a integracdo ao invés dembro deste mesmo ano Max Planck mostrava, baseando-se em
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dados experimentais, que a energia de osciladores harménicos ) o ho )

deveria ser quantizada. No mesmo caso de Kelvin, o artigo deara moléculas néo lineares. Definindd= nE devidamente
Planck iria aparecer somente em 1$0Em 1905 A. Einstein
usa estas idéias para explicar o efeito fotoeléftidBinstein
usa também as idéias de Planck para investigar as anomali
que aconteciam com o principio da equiparticdo explicando os
dados apresentados na Figura 1 acima. Até 1907 trés teori
haviam sido formuladas que abandonavam os conceitos class
cos: 1)A hipotese do quantum de energia, feito por Planck enTabela 2°. Nimeros em paréntesis indicam que o valor para
19002, 2)A teoria do efeito fotoelétrico, elaborada por Einstein esta temperatura deve ser considerado duas vezes.

em 190%°. 3)A teoria das capacidades calorificas, feita também

apresentados na Tabela 4, os valores de capacidade calorifica
ggdem ser calculados.

‘abela 4.Valores de® :h—kv, em Kelvin, para os sistemas da

por Einstein em 1937 Os conceitos usados nestes formalismos Sistema — ©1 O, SE O4
n&o tinham qualquer relacéo com a fisica classica e culminaram N, 3395,00 - - -
com mecanica quantica. Para o envolvimento de Einstein com o H,S 3762,46 1702,10 3776,85

assunto o leitor deve consultar a referéncia [14]. Esta referéncia, co, 1997,30 960,26 (2) 3379,97
juntamente com as referéncias [15] e [16], tratam de aspectos NH, 4801,56 1393,19 4954,65 (2) 2339,63 (2)
do colapso da equiparticdo da energia e serviram de motivagée
inicial para o desenvolvimento do presente trabalho.

Tratando entdo um sélido como um conjunto de osciladores
harménicos, Einstein, como néo podia fazer a integragdo como

Um exemplo de calculo é dado para a moléculs,de298,15K

e = s L ) o,
foi feito na equacéo (3), fez entédo o somatdrio para o ?"?"CUthalculando primeiramente a quantida£é0=—l = 11,3869, e
da energia média de onde calculou a capacidade calorifica do T
modo vibracional com@, usando (21) conN=2, temos
Sho 5 x 8,314 I
- 2 G, => 277 + 8,314x% (11,3869 =20,798 J/Kmol (23)
& = 3R e z B

~ ~ N .. Ao adicionarmos o valor dB obtemosC,= 29,111 J/K mal
A obtencdo da equagdo acima ¢ feita calculando-se primeirasontinuando com um raciocinio analogo para os outros sistemas

mente a energia média, da Tabela 2 obteremos os resultados apresentados na Tabela 5.
zw_ E g #En
E:“‘Oin_/w (19) Tabela 5. Mesma legenda da Tabela 2.
OQ_ e n
Zn-o Sistema C, tabelado (8) C, com a corregéo de Einstein
com a substituicdo d&,=nhu. Este resultado nos fornece, para N> 29,124 29,111
um mol e em trés dimensoes, H,S 34,192 34,169
CO, 37,129 37,044
o NH3 35,652 35,385
E=3Rh 1-g P (20)

A equacdo (18) é obtida derivando-se, em relagdo a tempera- Para o argonio o resultado € o mesmo pois a correcéo €
tura, a equacéo (20). A expresséo da energia obtida por Einsteif?,'ta no modo intramolecular. O (esultado para o dlamaAnte é
como verificado mais tarde, estava incompleta pois um energigeémelhante. Par&=511K, Cy experimental (como na referén-
residual teria que ser levada em consideracdo. Esta energia re§j2 [7]) = 15,6 J/ K mol, e o tedrico =14,710 J/ K mol, um
dual, conhecida como energia de ponto zero, aparece como cofftSultado bem melhor do que o obtido pela equiparticdo que
sequiéncia do principio da incerteza pois, como a particula estafgrnece Cv=24,942 J/ K mol.
confinada numa regido, havera, como consequéncia deste prin- N N
cipio, uma incerteza no momento, gerando uma energia minim&ONCLUSAO E DISCUSSAO

Entretanto a expressao (18) permanece inalterada pois esta ener- . o S
gia de ponto zero independe da temperatura. O presente trabalho discute as limitacdes do principio da

A correcdo de Einstein pode ser extendida para moléculagauiparticao da energia onde argumentos historicos e teoricos
Como a ordem de grandeza da energia translaci@ahs sdo fornecidos. O insucesso da tentativa de conciliacdo de
energia rotacionalE,; e energia vibracionaEy, obedece a dados experimentais e dados tedricos de capacidades calorificas
relagao Eyans << Eror << Eyin, 't podemos manter a equiparticdo foi um dos pontos que acelerou o desenvolvimento da mecani-

da energia para o modo translacional e rotacional, fazendo & duantica. E importante que o leitor reflita sobre a importan-

correcdo de Einstein somente para o modo vibracional. Enta&!a da termodinamica, ou melhor, da falha do uso da termodi-
namica cléssica, no desenvolvimento da mecéanica quéantica.

Para que o principio da equiparticao fornega resultados em

c, =$+3N2_5R(/)’hv- )2 g boa concordancia com dados experimentais a temperatura tem
2 & : (e—/ﬁmi _1)5 (21) que ser bastante alta. Para os sistemas estudados no presente
trabalho esta temperatura equivale aproximadamente a 6000K.
i . Esta temperatura tem certamente um interesse restrito para
para moléculas lineares e, guem esta iniciando os seus estudos em termodinamica.
O conjunto de fatos, come¢ando em 1819 com o trabalho

3N=6 ,  ef de Petit e Dulong até 1900 com aula de Lord Kelvin, mostra-
C, =3R+ zl R(ﬁhui) e (22) ram que o principio da equiparti¢&o deve_ria~ ser sub_stitgido. o
= e’ -1 presente trabalho mostra que a imprecisdo do principio da
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equiparticdo da energia tem 125 anos, tomando como referén- 2.
cia a aula de Maxwell em 1875. Usando as idéias de Planck, 3.
Einstein conseguiu explicar os dados experimentais do diaman- 4.
te. Estas idéias foram aqui usadas para moléculas diatdmicas e
poliatbmicas deixando claro a importancia de tal contribuicao.
Se a imprecisdo da equiparticdo da energia € um fato téo
antigo e se as idéias de Einstein sdo tdo simples, fica aqui o
guestionamento: As idéias apresentadas no presente artigo po-6.
dem ser introduzidas num primeiro curso de fisico quimica?
Se estamos apresentando o material acima num primeiro curso 7.
de fisico quimica temos que tomar o cuidado de apresenta-lo
dentro deste contexto, isto é, obedecendo os pré-requisitos
deste primeiro curso. 8.
Convencer o estudante da necessidade da equiparticdo da ener-
gia ser substituida por uma nova teoria, ndo é uma tarefa dificil, 9.
apos os resultados apresentados no presente trabalho. Mas é pos-
sivel fazer a correcdo de Einstein num primeiro curso de fisico 10.
quimica? A resposta é sim. Na verdade fazer o somatério é maisl1.
simples, matematicamente, do que fazer a integral em (3) e por-
tanto ndo ha quebra de pré-requisito neste ponto. A introducdo da
guantizacao da energia também nao é um problema pois o aluno,
neste estagio do curso, ja foi apresentado as idéias de Planck. Istb2.
aconteceu no primeiro semestre de seu curso, num curso de quit3.
mica geral, onde estudou, por exemplo, o &tomo de Bohr. 14.

5.

15.
16.
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