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A HIPOTESE ATOMICA

Ibert Einstein é muito bem

conhecido pela sua teoria

da relatividade e pela sua

explicacao do efeito foto-

elétrico, pela qual ganhou

0 Prémio Nobel em 1921.
Entretanto, seu trabalho sobre o mo-
vimento browniano, muito menos co-
nhecido, &, talvez, o seu trabalho mais
importante. Poucos fisicos reconhecem
isso. A relevancia desse trabalho pode ser
medida, nao so pelo fato de estar entre os
artigos cientificos mais citados do mundo,
mas por ser o principal responsavel pela
aceitagio da hipotese atémica.

B possivel que o autor das palavras
abaixo nio seja imediatamente reconhe-
cido: “Se, em alguma catastrofe mundial,
todo o conhecimento cientifico fosse

destruido, e uma tinica senten¢a pudesse

ficar para as geracoes de criaturas sobre-
viventes, qual afirmativa poderia conter,
em poucas palavras, a maior quantidade
de informag¢does?”.

Essa questio é colocada pelo brilhante
fisico, € também Prémio Nobel, Richard
Feynman, na introdug¢io de seu conhecido
livro The Feynman Lectures on Physics. E
a resposta que ele mesmo fornece ¢ a se-
guinte: “Eu acredito que seria a hipotese
atOdmica, de que todas as coisas sio feitas de
atomos—pequenas particulas movendo-se
em movimento perpétuo, atraindo-se...
e repelindo-se mutuamente. Nesta tinica
sentenga... hd uma enorme quantidade de
informagio sobre o mundo...”.

Essa afirmac¢io ilustra muito bem a
importancia do conceito de atomo den-
tro do conhecimento cientifico atual da
humanidade. Apesar de a idéia de A&tomo
remontar a Grécia antiga, ela s6 foi,
finalmente, incorporada a ciéncia apds
os trabalhos de Albert Einstein sobre o

movimento browniano.



Reproducdo

Em um de seus trabalhos menos conhecidos,
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dentre aqueles publicados em 1905,

Einstein esclarece a fisica do movimento

browniano e estabelece a base teodrica para

se demonstrar a realidade dos atomos.

ROBERT BROWN

No verdo de 1827 o botéanico irlandés
Robert Brown comegou afazer observacoes
microscopicas de suspensdes com graos
de pdlen de um tipo de flor noturna cha-
mada Clarkia pulchella. O que Brown viu
surpreendeu-o muito: os pequenos grios,
suspensos em dgua, estavam em constante
movimento, numa espécie de danga cad-
tica. O movimento era perene, COmo um

moto-perpétuo. Além disso, conforme foi
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verificado por Brown, o movimento nao era
provocado por influéncias externas, como,
porexemplo, variagdes de luz e as pequenas
variagGes da temperatura ambiente.
Robert Brown nio foi o primeiro a ob-
servar esse fenOmeno, mas parece ter sido
o primeiro a enfatizar que este era um fe-
ndémeno mais geral. Examinando pequenos
grios de diferentes materiais inorganicos,
verificou a existéncia da mesma danca cad-
tica e abandonou a idéia de que os grios de
polen fossem vivos. Brown mostrou que,
o que quer que fosse, a danga incessante
ndo tinha nada a ver com a biologia: era
a manifestacdo de um fenémeno fisico. O
completo esclarecimento desse fendmeno
fisico sé foipossivel mais de 70 anos depois,
no inicio do século XX, com os trabalhos
de Albert Einstein. Einstein mostrou que a
agitagcdo térmica dos dtomos invisiveis era

o fendmeno fisico mais importante.

0 DESAFIO DAS TEORIAS DO
CALOR

O estudo da dinamica do fluxo de calor,
ou termodinamica, culminou em duas leis
fundamentais arespeito do calor. A primeira
lei relaciona calor, energia e trabalho util
em processos térmicos. Essa lei pode ser
facilmente entendida em termos de mo-
vimentos e colisdées entre atomos, coisa
que ndo acontece com a segunda lei. De
acordo com asegundaleidatermodindmica
o fluxo de calor em um processo natural,
por exemplo o derretimento de um cubo
de gelo, € sempre irreversivel. O calor ndo
pode fluir espontaneamente na direcado
oposta, isto €, o cubo de gelo derretido a
temperatura ambiente ndo se recongelara
sozinho. Como entender isso em termos
da mecanica newtoniana?

Se,como sugeriram Isaac Newton, John
Dalton e Ludwig Boltzmann, toda a matéria
consistir de atomos (ou moléculas), entao
o calor nada mais seria do que a energia
de movimento, ou energia cinética, desses

dtomos. Como bolinhas de gude ou bolas de



bilhar, todos os a&tomos em suas interagcdes
microscépicas devem obedecer a mecanica
newtoniana. Tais interagdes sdoreversiveis:
um “filme”” do movimento de colisdo entre
atomos parecera perfeitamente normal se
ele for passado de trds para a frente. Entdo
como funcionaria a irreversibilidade dos
eventos macroscopicos, tais como um cubo
de gelo derretendo?

Esse e outros paradoxos encorajaram
aqueles que, como Ernest Mach, escolheram
negar aexisténciade dtomos materiais. Elee
outros fisicos admitiam que o atomismo teria
apenas uma utilidade didatica. Entretanto,
em certas dreas da fisica, especialmente na
teoria do calor, rejeitavam até mesmo essa
utilidade. Einstein provavelmente tomou
conhecimento dessa controvérsia em sua
épocade estudante. Sendo ele partiddrio da
hipétese atomista e molecular, utilizou em
seu trabalho de 1905 a teoria microscopica
molecular do calor, além da teoria macros-
copica da dissipagdo. Estes se constituiram
nos ingredientes principais de sua férmula
aplicada para a explicacdo do movimento
browniano.

Um grupo, liderado pelo fisico-quimico
Wilhelm Ostwald, baseou-se principalmen-
te no parodoxo de irreversibilidade para
rejeitar o programa mecanico, mantendo
as leis da termodindmica, ndo as da me-
canica, como fundamentais. A mecanica
requeria hipdteses sobre a matéria e os
atomos invisiveis em movimento, mas a
termodindmica referia-se unicamente a
energia e suas transformacgdes observadas
em nosso cotidiano. Por outro lado, as leis
da termodindmica eram mais proximas das
observacdes experimentais, eram univer-
sais, livres de paradoxos e prescindiam de
qualquer modelo sobre a constituicdo da
matéria. Porisso Ostwald e seus seguidores
proclamaram o predominio de um novo
ponto de vista “energético” para o mundo:
aenergiae as leis da termodindmica seriam
as bases para entender todos os processos
dentro do mundo fisico e mesmo fora dele.
Os seguidores dessacorrente, que eram cada
vez menos numerosos no inicio do século
XX, ficaram conhecidos como “energi-

cistas”. Outros, entretanto, mantiveram

sua crenga nos dtomos. Estes encontraram
suporte no trabalho de Maxwell, Clausius
e Boltzmann, que conduziram a solugdo
do paradoxo da reversibilidade em favor
dos dtomos.

A segunda lei da termodindmica nos
diz que a maioria dos processos naturais
¢ irreversivel, em aparente contradi¢do
com a mecanica newtoniana dos dtomos.
Boltzmann, em particular, resolveu essa
contradi¢do interpretando a segunda lei
como um um novo tipo de lei: uma lei es-
tatistica, nao absoluta. Os atomos e molé-
culas apresentam-se em quantidades muito
grandes, da ordem do nimero de Avogadro
N,= 10 Entdo, mesmo quando tratamos de
um pequeno cubo de gelo, é extremamente
improvdvel — mas ndo impossivel — que as
miriades de moléculas do gelo derretido re-
tornem, mesmo apds um tempo muito longo,
da desordem do liquido para o ordenado ar-
ranjo cristalino da formasdlida. As proprie-
dades macroscoépicas do calor e dos objetos
materiais, em especial a irreversibilidade,
surgem do comportamento estatistico do

enorme nuimero de atomos newtonianos.

Ilustragcdao do movimento observado por
Robert Brown.
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Esse comportamento seria descrito por uma
nova mecdnica estatistica.

Boltzmann e o fisico norte-americano
J. W. Gibbs forneceram o primeiro cdlculo
de como a segunda lei da termodindmica
advém do comportamento estatistico das
mirfades de 4&tomos movendo-se aleatoria-
mente. Sem conhecer esses trabalhos, Eins-
tein dedicou trés artigos, entre os anos de
1902 e 1904, aumadeducao (independente)

O movimento de uma particula browniana (em

azul) visto em dois instantes diferentes (A) e (B).
A esquerda temos as visdes obtidas com o auxilio
de um microscopio, em que aparece apenas a
particula browniana (os atomos sdo invisiveis).
A sua trajetoria (semelhante a da Figura 1) é re-
construida com uma sucessao de fotografias. A
direita temos duas representagoes pictoricas de
pequenos atomos (bolinhas vermelhas) em inu-
meras colisdes com a particula browniana muito
maior. Essas colisdoes sdo responsaveis pelo seu
deslocamento quadratico médio (x2) observado

experimentalmente.
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da segunda lei em termos de sua “prépria”
mecanicaestatistica. Essadeduciao também
era baseada na existéncia dos atomos € na
mecéanicanewtoniana. Continuando seu tra-
balho, Einstein utilizou amecéanica cldassica,
ahipdtese atdbmica e argumentos estatisticos
para realizar o que ele mesmo chamou de
teoriamolecular geral do calor. Confirmou
que tanto a primeira quanto a segunda leis
da termodindmica sdo, de fato, explicadas

nas bases da mecanica newtoniana.

0 TRABALHO DE MAIO DE 1905:
MOVIMENTO BROWNIANO

Quando o ano de 1905 comecgou, Eins-
tein ainda eraum fisico desconhecido traba-
lhando na obscuridade de um escritério de
patentes em Berna, na Suica. Mas, naquele
ano, ele daria um passo decisivo na direcao
da provade que os liquidos eram realmente
feitos de atomos (moléculas). Segundo ele
mesmo caracterizou posteriormente seu
trabalho, ele estava “em busca de fatos que
garantiriam, tanto quanto possivel, a exis-
ténciade dtomos de tamanho finito definido™
(Stachel, 2001). Ele juntou a termodindmica
dos liquidos com a mecéinica estatistica
para obter a primeira teoria fisica, testavel
experimentalmente, do movimento brow-
niano. Aproximava-se a primeirachancede
investigacao direta do mundo atémico.

Na questao da existéncia real dos ato-
mos Einstein aceitava o fato de que atomos
individuais ndo podiam ser visualizados.
O que quase todos acreditavam, naquela
época, € que eles eram simplesmente muito
pequenos e rapidos. Mas foi Einstein quem
primeiro reconheceu que, se as predi¢oes
da mecanica estatistica eram corretas, en-
tdo qualquer particula visivel, imersa em
um banho de atomos, deveria basicamente
comportar-se como um ‘“dtomo grande”.
Além disso ele sabia que o principio da
equiparticdo da energia forneceria como a
energia cinética das particulas brownianas
visiveis dependeria da temperatura. Para

cada grau de liberdade a energia cinética



meédia seria k,7/2, onde k, € a constante de
Boltzmann e 7 a temperatura absoluta do
banho térmico.

Einstein imaginou que uma particula
browniana com um didmetro de, por exem-
plo, 0,001 mm (grande o bastante para ser
visivel em um microscépio) proporcionaria
a lente de aumento para a investigacao do
mundo atémico. Seria como se vocé pudesse
‘“ver um atomo invisivel” e comparar seu
comportamento diretamente com a teoria
cinética para decidir, de uma vez por todas,
se as idéias de Boltzmann concordavam ou

nao com a realidade (ver Figura 2).

Einsteinpredisse queumaparticulabrow-
niana em uma solugéo, tal qual um atomo,
iria difundir-se nesse liquido de tal forma
que o seu deslocamento quadratico médio
<x2>, estaria relacionado com o nimero de

Avogadro N,, pela seguinte expressao:

R T

A (x2) 6mIna

Aqui R € constante universal dos gases,
T € a temperatura absoluta da solucio, m
€ a viscosidade do liquido e a € o raio da
particula browniana. Nessa relacdo, ¢ € o
tempo necessdrio para que a particula tenha
um deslocamento quadratico médio{x?) ,
em uma trajetoria extremamente irregular
(ver as Figuras 1 e 2).

Comexcecgio, talvez, doraio da particu-
la, todas essas grandezas eram conhecidas
ou passiveis de medi¢cdo naquela época.
O numero de Avogadro N, €, certamente,
a quantidade de interesse pois fornece o
numero de moléculas (ou d&tomos) em uma
certa quantidade de substiancia (1 mol).
Além disso, de posse da massa de 1 mol
da substiancia (ja conhecida da quimica),
pode-se calcular a massa de uma molécula,
simplesmente dividindo a massa de 1 mol
por N,. Einstein obteve N,= 2 x 10?*. Nos
anos seguintes, Einstein aperfeicoou seus
cdlculos e obteve valores um pouco maiores
(N, = 4 x 10%). O valor aceito atualmente
é N,=6,023 x 10*.

Reprodugdo

Ludwig Boltzmann (1844-1906).

Fisico austriaco que fez

trabalhos pioneiros no campo

da mecanica estatistica,
contribuindo enormemente para o
desenvolvimento da teoria atomica
dos gases. As idéias de Boltzmann
sofreram pesado ataque da escola
de pensamento de Ernest Mach e
Wilhelm Ostwald. Desencorajado,
Boltzmann escreveu em 1898:
“Estou consciente de que sou

apenas um homem que se debate,
fracamente, contra a corrente

do tempo”. Sujeito a crises de
depressao sucessivas, Boltzmann
cometeu suicidio em 1906. Pouco
depois, em 1908, os experimentos de
Perrin sobre o movimento browniano
forneceram evidéncias diretas da

existéncia de atomos e moléculas.
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Com esse trabalho, Einstein conven-
ceu Jean Perrin a realizar experimentos
cuidadosos para medir<x2> e o raio das
particulas brownianas. Essas experiéncias
foram realizadas, a partir de 1908, pelo
grupo de pesquisadores liderados por Jean
Perrin, encontrando o valor N, =7 x 10*
(Stachel, 2001). Por esses trabalhos Jean
Perrin ganhou o Prémio Nobel de fisica
em 1926.

E interessante destacar ainda que Eins-
tein, a partir de 1907, iniciou o estudo ex-
perimental das flutuagdes da voltagem em

capacitores. Dessa forma tornou-se o pre-

a rotagdo de uma molécula de hidrogénio. Para a comparagao com
os dados experimentais de Eucken (x), Einstein e Stern consideraram

(T) = E(T) + 3/2KkT, visto que 3/2kT

que a energia média total E_,

LY

corresponde a energia média de translacdo de cada molécula de
hidrogénio. A curva (a) ndo inclui a energia de ponto-zero, mas a

curva (b) inclui a energia de ponto-zero hv/2 (ver equagao [1]).

0 100

T (k)

cursor da andlise tedrica e experimental do
“ruido” existente em circuitos elétricos.
Suas previsdes a respeito de flutuacdes
de voltagem em condensadores estimulou-o
aexplorar apossibilidade de medir pequenas
quantidades de eletricidade. Seu trabalho
tratava de “um fendmeno, no campo da
eletricidade, relacionado com o movimento
browniano” (Stachel,2001). Em 15 de julho
de 1907, ele escreveu a seus amigos Conrad
e Paul Habicht arespeito da sua descoberta,
um método para medir pequenas quantida-
des de energia elétrica. Einstein desejava

patentear essa descoberta. Logo depois, os

Calor especifico molar, C (T), associado a energia média, E (T), devida

200 300
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Habicht tentaram construir o dispositivo
proposto por Einstein. No final de 1907,
Einstein abandonou aidéia de obter uma pa-
tente para o dispositivo, conforme escreveu,
em 24 de dezembro, para Conrad Habicht,
“sobretudo por causa da falta de interesse
por parte dos fabricantes” (Stachel, 2001).
Por outro lado, publicou um novo trabalho
sobre os aspectos basicos do seu método, que
iria estimular o surgimento de trabalhos de
outros fisicos sobre dispositivos semelhan-
tes. Entretanto, o uso desses dispositivos
para medir fendmenos de flutuacdo em
condutores mostrou-se dificil. Apesar disso,
otrabalho experimental realizado por outros
pesquisadores logo forneceu evidéncias a
favordaconstitui¢do atdmicadamatériaeda
eletricidade, que excederam as expectativas
iniciais de Einstein. Exemplos interessantes
sdo os fendmenos associados as flutuagdes
térmicas da corrente elétrica, descobertos

por Nyquist e Johnson em 1928.

0 MOVIMENTO BROWNIANO
E A “MECANICA QUANTICA” DE
EINSTEIN (1910-13)

No ano de 1913, Albert Einstein e Otto
Stern publicaram o trabalho intitulado
“Alguns Argumentos para a Aceitacdo da
Agitacdo Molecular no Zero Absoluto™
(Ann.Phys.,40,1913,p.551). Esse trabalho
foi motivado pela recente comunicagdo de
Eucken (1912), de que o calor especifico
molar do hidrogénio gasoso era cerca de 5
calorias/mol.K a temperatura ambiente, e
de apenas 3 calorias/mol.K quando a tem-
peratura baixava para 60 K.

O artigo de Einstein e Stern era basea-
do em um outro concluido por Einstein
e seu assistente Ludwig Hopf em 1909
(Ann. Phys., 33, 1910, p. 1105). Ambos os
trabalhos sdo comentados, com detalhes,
por P. W. Milonni na primeira sec¢io (zero-
point energy in early quantum theory) de
seu livro sobre eletrodindmica quintica
(Milonni, 1994).

Comentaremos brevemente esses traba-
lhos porque eles sdo precursores da atual me-
cénica quantica. Sao baseados, entretanto,
nas idé€ias de conteddo classico de Einstein,
Hopfe Stern sobre o movimento browniano,
isto &, sdo utilizados conceitos da mecéani-
ca newtoniana e teoria de probabilidades
classica. Achamos importante divulgar esse
ponto porque o desenvolvimento histérico
da fisica quintica € muito mal descrito nas
reconstru¢cdes populares existentes. Por
exemplo, quase ndo € conhecido o fato de
que, em 1913, Einstein e Stern deduziram
a lei de Planck para a radiagcdo de corpo
negro, “sem a necessidade de usar qualquer
dos postulados de quantizacido” usados por
Planck em 1900.

O trabalho publicado em 1910 tem
o titulo “Investigacdo Estatistica sobre
o Movimento de um Oscilador em um
Campo de Radiag@o”. A linha basica de
raciocinio € permitir que um oscilador (de
massa M) interaja com a radiagdo térmica
que existe em uma cavidade. O método de
calculo, como € caracteristico de Einstein,
¢ bastante original. Nele Einstein e Hopf
introduzem o conceito de radiagio eletro-
magnéticacldssicadesordenada (aleatoria),
isto &, com todas as freqii€ncias e com fases
aleatorias. Por hipotese vale o principio
de eqiiparticdo para o oscilador mecénico
(1/2M {v?)= 1/2kT). Com isso Einstein e
Hopf obtém a lei de Rayleigh-Jeans, vdlida
para altas temperaturas.

Einstein e Stern (1913) usaram técnicas
matematicas probabilisticas, desenvolvi-
das no estudo anterior de Einstein e Hopf
(1910). Entretanto, duas hipdteses foram
introduzidas: 1) consideraram o movimento
browniano rotacional associado a molécu-
las de hidrogénio (H,), em equilibrio com
radiacdo eletromagnética maxwelliana; 2)
supuseram que tanto a radiagdo eletromag-
nética aleatdria como a rotagdo de molé-
culas de hidrogénio deveriam apresentar
agitacdo perto do zero absoluto (energia de
ponto-zero cldssica introduzida por Planck
em 1912).

O raciocinio de Einstein-Stern pode
ser resumido da seguinte maneira. Eles

consideraram que a molécula de hidro-
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génio tem uma energia rotacional média,
E(T) = 1/21( 27tv)?, onde T € a temperatura
absoluta, I € 0o momento de inércia da mo-
lécula e v a freqiiéncia média de rotagdo
na temperatura 7. Essa € a energia de um
rotor rigido em equilibrio com a radiacio
de Planck, de natureza aleatéria (nao ha
quantizacio). Eles tomaram entdo como

vdlida a expressao

E(T) = %1(231:\/)2 =%+#, (1]

e/zv/kT -1

de onde se pode obter v como func¢io da
temperatura, desde que seja conhecido o
momento de inércia /.

O calor especifico molar associado a

rotagdo das moléculas € entdo dado por

C (T)= N, Z‘?

dv
=N I 2mv =,
4 dT (2]

onde N, € o nimero de Avogadro. A re-
lacdo [2] combinada com [1] leva a duas
expressées para C (7), conforme E_ pos-
sui ou ndo a energia de ponto-zero, Av/2.
Einstein e Stern encontraram que E}_(T),
sem o termo Av/2, ndo estava em acordo
com os dados experimentais de Eucken
(curva (a) na Figura 3). Por outro lado, a
férmula completa para E (T), com o termo
hv/2, levava a um bom acordo com os
dados experimentais de Eucken (curva (b)
na Figura 3). Para isso Einstein e Stern
utilizaram o valor 27t2/ = 0.3 x 104°g/cm?,
que € aproximadamente a metade do va-
lor experimental atual. Conhecido /, eles
calcularam a distdncia entre os dtomos de
hidrogénio, obtendo um valor que tem a
ordem de magnitude do valor aceito atu-
almente (Milonni, 1994).

Einstein e Stern concluem o trabalho

com as seguintes palavras:

1) “Os resultados de Eucken para o calor
especifico do hidrogénio tornam provavel
a existéncia de uma energia de ponto-zero
cujo valor € hv/2”;

2) “Ahipétese daenergiade ponto-zero abre
um caminho para a deduc¢ao da féormula de
Planck para a radiacdo (de corpo negro)
sem fazer uso de qualquer descontinuidade.
Entretanto, nos parece duvidoso se as outras
dificuldades também podem ser superadas

sem a hipétese dos quanta™.

Essas duas conclusdes do trabalho de
Einstein e Stern sdo quase que proféticas,
apesar de o trabalho ter sofrido algumas
criticas (Pais, 1995; Milonni, 1994).

Em 1925 Heisenberg deduziu a energia
de ponto-zero de um oscilador harménicode
freqiiénciav,. Utilizou a suamecéanica matri-
cial eredescobriu a energia de ponto-zero do
oscilador (hv/2). Em 1927 Dirac encontrou
novamente aenergiade ponto-zero, agoraas-
sociadaaradiagaoeletromagnéticado vacuo,
quando quantizou o campo eletromagnético.
Certamente Dirac foi influenciado pelo tra-
balho de Heisenberg de 1925.

Segundo Milonni (1994) esses e ou-
tros trabalhos — Dirac (1927), Heisenberg
(1925), Einstein (1917), Einstein e Stern
(1913), Planck (1912) e Einstein e Hopf
(1910) — estdo relacionados historica-
mente, de forma direta ou indireta, com o
trabalho de Einstein de maio de 1905. Isso
nos permite ter uma boa idéia da enorme
envergadura de seu estudo sobre o movi-
mento browniano.

A guisa de conclusio, gostariamos ape-
nas de dizer que entre 1905 e 1910 Einstein
elaborou pelo menos seis métodos diferentes
para determinar o nimero de Avogadro V.
Seu objetivo era, como ele préprio afirmou,
resolver de uma vez por todas a questio
acercadaexisténciados atomos e moléculas,
oquede fato conseguiu. O fator decisivo foi
a extraordindria concordancia dos valores
de N, obtidos por muitos meios diferentes,

tanto tedricos como experimentais.
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