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Resumo

Neste trabalho que trata de Cronica do Calor, apresentamos o estudo da Calorimetria. De
inicio, estudamos as primeiras experiéncias relacionadas com a mistura de substancias em
diferentes temperaturas e gue levaram a conceituagao de calor latente (fusio ¢ vaporizagio)
(Black), do calor especifico (Dulong, Petit, Wilcke) e, conseqiientemente, o desenvolvimento
dos calorimetros (Laplace, Lavoisier). Em seguida, analisamos o estudo da transmissio
do calor por condugao (Fourier, Rumford) e por convecgdo. Concluimos com a questio
da transmissao do calor de radiagao, principalmente a radiagdo do corpo negro (Kirchhoff,
Stefan, Boltzmann), as tentativas de sua descrigao tedrica (Wien, Paschen, Rayleigh, Jeans)
e sua solugdo final proposta por Planck.

Abstract

In this paper, which deals with the Heat Chronicle, we present the study of Calorimetry.
At the beginning, we study the first experiments related to the mixing of substances at
different temperatures which lead to the concept of latent heat (fusion and vaporization)
(Black), of specific heat (Dulong, Petit, Wilck) and, consequently, to the development of
calorimeters. After this, we analyse the study of heat transmission through conduction
(Fourier, Rumford) and convection. Then, we finish with the matter of the transmission of
heat radiation, specially black body radiation (Kirchhoff, Stefan, Boltzmann), the attempts
to describe it theoretically (Wien, Paschen, Rayleigh, Jeans) and the final solution proposed
by Planck.

Embora o Homem haja, provavelmente, falado de
calor ¢ de temperatura desde muito tempo como sendo
a mesma coisa, somente no século XVIII é que fez a
distingao clara entre esses dois conceitos, conforme ve-
remos nesta Cronica. No principio, fazia apenas a dis-
tingdo entre “quente” e “frio”, ji que experimentava
sensagdes Lérmicas diferentes com a presen¢a ou com a
auséncia, primeiro do Sol e, depois do fogo, respectiva-
mente. No entanto, como a reagao fisiologica a esses es-
tados térmicos e suas nuances é enganosa {por exemplo,
uma pessoa com olhos vendados é incapaz de dizer se
sua mao foi queimada com ferro em brasa ou congelada

“Nota do Editor: a peimeira parte de Crénica do Calor foi
publicada no Vol. 13 (1991) da Revista de Ensino de Fisica,

& terceira (Termodinkmica) ¢ & quarta (Teoria Cinética) estho
publicadas em Bassalo, J M. Crinicas da Flsica, Tomo 3. Belém,
Edicora Universitiria UFPA, 1992,

por um pedago de gelo seco, pois em ambos os casos a
sensacio fisioldgica é a mesma', ele desenvolveu instru-
mentos cada vez mais precisos para medir as diversas
gradages entre o “quente” ¢ o “frio”. Mais tarde essas
grandezas foram identificadas como graus de femperu-
tura, constituindo-se tal desenvolvimento num ramo da
Fisica do Calor denominado Termomefria jé estudado
por nés em trabalho que iniciou estd série?.

Por outro lado, na medida em que 0 Homem en-
tendeu a diferenga entre Calor e Temperatura, passou
também a desenvolver instrumentos para medir o Ca-
lot, instrumentos esses denominados calorimetros. O
estudo dessa medi¢io compde um outro ramo da Fisica
do Calor, a Calorimeiris, objeto desta Cronica. Nesta,
no entanto, demonstiraremos apenas como o conceito
de calor foi-se estabelecendo através de virios tipos de
experiéncias realisadas com os calorimetros, deixando-



30

sc para um outro artigo desta série (o sobre a Termo-
dindmica) o desenvolvimento do estudo da natureza do
Calor.

Na primeira metade do século XVIII uma questio
importante para os cientistas que trabalhavam com o
fenomeno calorifico, era a determinagdo da tempera-
tura de equilibrio resultante da mistura de diferentes
quantidades de agua fria ¢ quente. Sabia-se por exem-
plo que, se se misturasse quantidades iguais de dgua
a temperaturas diferentes, a temperatura da mistura
seria a média aritmética entre elas. Se, contudo, as
quantidades de agua fossem diferentes, a temperatura
da mistura nao seria mais a média. Porém, como cal-
cula-la?

Para estudar essa questao o médico holandeés Hes-
mann Boerhaave (1688-1738) sugeriu ao fisico germano-
holandés Gabriel Daniel Fahrenheit (1686-1736) trata-
Ia experimentalmente®. Em vista disso, Fahrenheit es-
tudou misturas de dgua a diferentes temperaturas, bem
como misturas de merciirio e 4gua. Nessas experiéncias
demonstrou, por exemplo, que para quantidades iguais
de dgua nas temperaturas de 100° e 150°, a tempera-
tura de equilibrio seria de 120°, e nao mais a média
(125°). Para explicar esse resultado, Boerhaave, con-
forme descreveu em seu liveo Elementa Chemiae, ¢ pu-
blicado em 1724, dizia que o calor se distribuia pelo
volume e nao pela maasa dos corpos e, portanto, a tem-
peratura da mistura seria dada, na linguagem de hoje,
por: t = (Vi1 +Vat3)/(V, +V3), opinido, alids, em 1747,
Richmann propos que a temperatura de equilibrio da
mistura (oase calculada pela média ponderada das mas-
sas, isto é: & = (myt) + mat;y)/(m, + my) 5.

Essas férmulas, contudo, nao se ajustavam bem
aos resultados experimentais, conforme demonstrou o
quimico escoces Joseph Black (1728-1799) em suas
célebres experiéncias®. Por exemplo, em 1757, ao mis-
turar dgua a 78° com a mesma quantidade de gelo a
0°, observou que o gelo se fundiu todo mantendo-se, no
entanto, em 0°. Porém, pelas [6rrnulas acima, a tempe-
ratura final deveria ser 39°. Alids, os cientistas da Ac-
caderua del Cimento (fundada em Florenga, Italia, em
1657) ja haviam demonstrado que quantidades iguais e
A mesma temperatura de liquidos diversos (por exem-
plo, dgua e merciirio) eram incapazes de fundir igual
quantidade de gelo, razao pela qual o fisico sueco Sa-
muel Klingestjerna (1698-1765) formulou, em 1729, a
hipdtesc de que havia diferenga entre grau e quantidade
de calor”. Essa diferenga foi, finalmente, esclarecida por
Black, em 1760, ao observar que a mesma temperatura,
um bloco de ferro parece mais quente que um bloco
de madeira de igual volume, isto é, para Black o ferro
tinha mais “capacidade™ de armazenar calor do que a
madeira. Experiéncias desse tipo levaram Black a escre-
ver que: - “Devermnos, portanto, concluir que diferentes
corpos, embora de mesmo tamanho ou do mesmo peso,
quando redusidos A mesma temperatura ou grau de ca-
lot, podem conter diferentes quantidades de matére de

J. M. F. Bassalo

calor®,

Esse conceito introduzido por Black, qual seja, o de
que a capacidade de calor (Q) recebida por um corpoea
conseqliente elevagio de temperatura (At) sao influen-
ciadas por suas propricdades especificas, foi mais tarde
retomado pelo fisico sueco Johan Carl Wilcke (1732-
1796) em 1772, a0 demonstrar que “quantidades iguais
de substancias distintas necessitam de diferentes quan-
tidades de calor para a mesma clevagio de tempera-
tura”. Desse modo, a equagao de Black-Wilcke pode
ser escrita como: @ = mcAt = CAt, onde ¢ ¢ o calor
especifico, inicialmente referido como “afinidade para
o calor”, “faculdade para receber o calor™ ou “apetide
para o calor”, por Black ¢ seu assistente William Ir-
vine (1743-1787), ¢ C = mc, ¢ a capacidade calorifica'®.
(Nessa férmula, m ¢é a massa do corpo.)

Outra grande contribuicdo de Black ao desen-
volvimento da Calorimetria foi decorrente de suas
experiéncias sobre mudan¢as do cstado fisico das
substancias devida ao calor e que o levaram a introduzir
o conceito de calor latente. Em 1757, conforme vimos,
Black verificou que o calor pode ser adicionado a dgua
misturada com gelo sem aumentar-lhe a temperatura!’.
No prosseguimento de experiéncias desse tipo, Black in-
troduziu, em 1761, o conceito de calor latente de fusdo,
isto ¢, a quantidade de calor necessaria para fundir o
gelo a pressao e temperatura constantes. Mais tarde,
em 1765, descobriu que o mesmo acontece com a agua
em ebuligdo. E mais ainda, que era necessirio uma
quantidade maior de calor latente para transformar a
dgua em vapor do que para transformar gelo em agua,
ou seja, o calor de vaporizagdo da dgua é maior que o
calor de fusdo do gelo. (Black observou ainda que uma
certa quantidade de agua em ebuligio necessita para
sua vaporizacio de 445 vezes mais calor, do que essa
mesma quantidade de agua necessita para elevar sua
temperatura de um grau.)

E oportuno observar que em suas experiéncias de de-
terminagao do calor de vaporizacao da dgua, Black foi
auxiliado pelo engenheiro escocés James Watt (1736
1819), que utilizou esses resultados para desenvolver o
condensador ¢ adapti-lo & miquina a vapor, invengio
que revolucionou esse tipo de maquina e a tornou eco-
nomicamente vidvel'?. No trabalho que fizeram em
conjunto, Black ¢ Watt procuraram determinar uma
relagio quantitativa entre o calor latente e a quantidade
de calor, chegando & conclusdo de que o calor perdido
na expansio do vapor ¢ igual a quantidade empregada
para produzi-lo'd. Vé.se, desse modo, que a idéia de
uma “lei de conservagao de energia™ ji comegava a se
import*.

Eases conceitos calorificos s6 se tornaram mais
precisos através das experiéncias realizadas pelo ma-
temitico, fisico e astronomo francés Pierre-Simon,
Marqués de Laplace (1749-1827) e pelo quimico francés
Antoinc-Laurent Lavoisier (1743-1794). Por exemplo,
em 1780 demonstraram niio ser constante o calor es-
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pecifico, j& que 0 mesmo variava com a temperatura!®.
Nessas experiéncias, cujo principal objetivo era o de
quantificar os fendmenos calorificos, esses dois cientis-
tas utilizaram um aparelho muito mais elaborado do
que o de Black, e que recebeu de Lavoisier, em 1789, o
notne de calorimetro de gelo'®.

Além da preocupagio com a quantificagdo desses no-
vos conceitos calorificos, eases dois cientistas também se
preocuparam com a propria natureza do calor, tanto
que, em comunicagao feita & Academia Francesa de
Ciencias, em 1783, eles disseram: “Os fisicos estso di-
vididos quanto A natureza do calor; uns pensam que se
trata de um fluido... que penelra mais ou menos nos
corpos conforme a sua temperatura e a sua disposicao...
outros pensam que o calor nao é mais do que o re-
sultado dos movimentos insensiveis das moléculas da
matéria... nao escolheremos entre as duas hipéteses pre-
cedentes... talvez ambas se verifiquem”!?. Apesar dessa
ditima (rase, Lavoisier inclinou-se mats pela hipotese
“corpuscular” do calor, pois admitia a existéncia de
uma matiére de few que, dependendo de sua quanti-
dade, formava um dos trés estados da matéria: sélido,
liquido e gasoso. Tal “particula”, foi por ele denomi-
nada de calérico, em 1787, e difundida em seu livro
Traité Elémentaire de Chimie, editado em 1789'%. Por
seu lado, Black era também partidario da teoria de que
o calor era um fluido imponderaivel ¢ indestrutivel'®,
Laplace também aceitava a hipétese do calérico, no en-
tanto, admitia a existéncia de forgas intermoleculares
para explicar suas propriedades?®.

A idéia de que os fenomenos calorificos podiam ser
explicados por intermédio de um fuido que era ca-
paz de penetrar em todo o espago e fluir através das
substancias, comegou a se impor agora com o apoio
dado a ela por Lavoisier, constituindo entio a feo-
ria do caldrico®'. No principio, obviamente, essa teo-
ria explicava a expansio e a contragao térmicas, por
adi¢io ou subtragao desse fluido, respectivamente. No
entanto, para explicar o comportamento detalhado de
muitos fenomenos calorificos foi necessirio considerar
cada itomo como sendo envolvido por uma “atmos-
fera” de calérico cuja densidade diminuia mais rapi-
damente do que a intensidade da atragio gravitacio-
nal. Porém, enquanto a agao gravitacional atraia os
itomos com uma forga inversamente proporcional ao
quadrado da distancia?®, a “atmosfera” calérica cau-
sava uma repulsio entre eles, repulsao essa que obe-
decia a uma lei logaritmica em analogia com a lei da
atmosfera lerrestre®™,

Segundo esse modelo, os estados sélido, liquido e
gasaso da matéria eram explicados pelo balango entre
aquelas (orcas. Nos sélidos, por exemplo, a forga gra-
vitacional, mais forte que a repuisio calérica, manti-
nha os ilomos numa posicao rigida. J& nos liquidos, o
conteudo calérico era alto o suficiente para enfraquecer
essa rigides. Nos gases, por sua ves, a atragio gravita-
cional era desprezivel em presenca da repulsio calérica.

E claro que esse modelo foi aceito pela comunidade ci-
entifica porque algumas de suas previsdes tedricas fo-
ram confirmadas experimentalmente?*. Por exemplo, a
previsdo de que o coeficiente de expansio aumentava
com a temperatura muito mais nos liguidos do que nos
sélidos, foi dernonstrada nas experiéncias sobre calor
realizadas por Laplace e Lavoisier, entre 1777 ¢ 1783,
Por outro lado, outras dessas previsdes, as de que todos
08 gases tém o mesmo coeficiente de expansio térmica,
e que ndo muda com a temperatura, foram confirma-
das nas experiéncias do quimico frances Joseph-Louis
Gay-Lussac (1778-1850), em 180225, Mais tarde, em
1818%%, o quimico francés Pierre-Louis Dulong (1785-
1838) e o fisico, também francés, Alexis-Thérese Petit
(1791-1820) confirmaram mais uma previsao tedrica do
modelo do caldrico, isto €, a de qua a dilatagio de um
corpo niao ¢ uma fungio uniforme da temperatura®?.

O estudo do calor especifico também foi objeto de
interesse por parte de Dulong e Petit. Com eleito, es-
ses dois cientistas, usando o método do resfriamento
bastante aperfeicoado por eles, mediram o calor es-
pecifico de vérios sdlidos {bismuto, ouro, platina, esta-
nho, prata, sinco, teliirio, cobre, niquel, ferro, cobalto
¢ enxolre), tomando como base o da dgua. Por outro
lado, ao tomarem como base o peso atomico do oxigénio
e considerando-o como unitério, eles descobriram que o
produto do calor eapecifico de cada sélido considerado

.pelo seu respectivo peso atomico é sempre constante

e igual e aproximadamente 0.38. Em consequéncia,
em 1819, apresentaram esse resultado como uma lei
da Natureza, hoje conhecida como a lei de Dulong-
Petit: - “Os dtomos de todos oa corpos simples tem
exatamente a mesma capacidade para o calor”?®. Mais
tarde, quando o conceito de peso atomico ficou com-
pletamente esclarecido, verificou-se que o peso atomico
do oxigénio valia 18%°. Dessa forma, a constante da
lei de Dulong-Petit passou a ter valor aproximado de
6 calorias/mol.grau. Alids, o conceito de unidade de
quantidade de calor ~ calor necessirio para elevar de
um grau a massa de uma grama de dgua - foi introdu-
zido por Dulong, em 1838, e 0 nome de caloria para a
mesma foi adotada em 1850°°.

A lei de Dulong-Petit foi confirmada nas ex-
periéncias realizadas pelo quimico e fisico franco-alemao
Henri-Victor Regnault (1810-1878) - sucessor de Du-
long no Collége de France - entre 1840 e 1863%'. Por
outro lado, com o desenvolvimento da Termodinamica,
na qual ficou demonstrado ser o calor uma forma
de energia®, a lei de Dulong-Petit foi demonstrads
matematicamente™. No entanto, na medida em que fo-
ram obtidas temperaturas cada vez mais baixas, como,
por exemplo, as obtidas pela liquefacio dos gases™,
observou-se que o calor especifico dos sélidos decrescia
com a diminui¢io da temperatura (tendendo a zero com
esta), 8o invés de permanecer constante e independente
da temperatura, conforme indicava aquela lei. Além do
mais, certos sélidos como, por exemplo, o diamante, jé
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na temperatura ambiente tem um calor especifico de
aproximadamente 1 cal/mol.grau, bem diferente do va-
lor 6 encontrado pela Lei de Dulong-Petit.

Uma das primeiras tentativas no sentido de expli-
car esses desvios da lei de Dulong-Petit foi apresentada
pelo fisico alemao Albert Einstein (1879-1955; PNF,
1921), em 190735, Na demonstragio da lei de Dulong-
Petit, conforme vimos na nota (33), considera-se que
a energia média do oscilador harménico vale kT (k =
constante de Boltzmann). Einstein, no entanto, consi-
derou essa energia como sendo a calculada pela Teoria
Quantica de Planck, ou seja: hi(e*/*T) - 1), onde
h = constante de Planck e v é a freqiiencia do osci-
lador harmonico. Desse modo, o calor especifico dos
sdlidos passa a ser ¢ = JRa/(e® - 1), com a = hv/kT.
Ve-se, portanto, que na temperatura ambiente (a <<
l; ¢® = |1 == a) tem-se: ¢, = IR, reproduzindo, entdo,
a lei de Dulong-Petit, ja que R = 2 cal/mol.grau, con-
forme ja vimos. No entanto, para temperaturas extre-
mamente baixas (7 — 0), a férmula de Einstein apre-
senta ¢, com uma dependencia exponencial em T, isto
é: e, & e~*/*T epquanto experimentalmente se ob-
serva uma dependencia com T9(c, = T°)¥.

Essa dependéncia em T° do calor especifico para
ultra-baixas temperaturas foi explicada pelo fisico
holandes Petrus Joseph Wilhelm Debye (1884-1966,
PNQ. 1938) e, independentemente, pelo fisico alemao
Max Born (1882-1970; PNF, 1954) e pelo engenheiro-
pesquisador hingaro Theodore von Karman (1881-
1963). Em seu modelo, Einstein considerou um sélido
como um conjunto de osciladores harmonicos vibrando
independentemente com a mesma frequéncia. Debye,
em 1912, contudo, considerou o sélido como um
continuo elastico, cujos osciladores harmonicos que os
constituem vibram com diferentes frequéncias. Estas
decorrem naturalmente de seu modelo, no qual o mo-
vimento dos Atomos em um sélido provoca ondas so-
noras que viajam para frente e para tras, entre as
frouteiras do sélido, resultando ondas estacionarias que
tem, como sabemos, diversas freqiiéncias. Ao contar o
nimero de modos normais de vibragao das ondas es-
taciondrias resultantes e utilizando a distribuigao es-
tatistica de Boltzmann, acrescida da Teoria Quantica
de Planck (que veremos mais adiante), Debye demons-
trou que quando T — 0, o calor especifico ¢, ¢ dado por:
¢y = (12/5)x* R(T/O)> onde O é hoje conhecida como
temperatura caracteristica de Debye®®. Por seu lado,
Born e von Karman‘®, também em 1912, encontraram
um resultado anilogo ao de Debye, considerando ondas
progressivas deslocando-se em uma estrutura reticular
cristalina, sob condi¢oes de periodicidade na fronteira
do cristal.

Depois desse ripido estudo sobre o calor es-
pecifico!!, voltemos ao desenvolvimento da Calotime-
tria. Tratemos, agora. do estudo da transmissio do ca-
lor. Basicamente, no final do século XVIII, os fisicos
perceberam que a transmissao do calor nos sdlidos
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se fasia por condugdo, isto ¢, o calor era transferido
das partes mais quentes para as partes mais frias, no
préprio corpo ou no contacto de corpos, sem movimento
visivel de suas partes constituintes. Por outro lado,
nos liquidos e gases a transmissao do calor se fazia por
convecgdo, na qual a diferen¢a de pressao devido a va-
riagdo de temperatura movimenta as particulas com-
ponentes do fluido, carregando consigo entéo, o calor.
Essa diferen¢a de pressio resulta de mudancas locais
da densidade do fluido quando submetido a variagio
da temperatura*?.

Um método para medir a condugdo de calor nos
solidos foi primeiramente sugerido pelo estadista e cien-
tista norte-americano Benjamin Franklin (1706-1790).
No entanto, a condutibilidade calorifica dos metais
foi estudada pelo médico e fisiologista holandés Jan
Ingenhousz (1730-1799), em 1789, ao cobrir arames
metdlicos com ceras, tendo uma de suas extremida-
des submersas em azeite quente. Por sua vez, entre
1786 ¢ 1792, Rumford estudou também a condutibili-
dade térmica, porém os corpos nao-metalicos. Em tra-
balho publicado em 1797, Rumford demonstrou que a
agua e varios outros liquidos nao-metalicos eram fracos
condutores de calor, e que a sua transmissiao através
deles era principalmente devido a convecgao*s.

Uma das primeiras leis referentes & condugio do
calor nas barras metalicas foi apresentada pelo fisico
francés Jean-Baptiste Biot (1774-1862), em 1804%4.
Contudo, a descrigio matematica desse fenomeno deve-
se ao matematico francés Jean-Baptiste-Joseph, Barao
Fourier (1768-1830), que trabalhou nesse assunto, desde
1807, quando entdo apresentou o seu primeiro traba-
lho & Academia Francesa de Ciéncias, até 1822, ano
em que editou seu famoso livio Théorie Analytigue
de la Chaleur*®. Inicialmente, Fourier estudou a pro-
pagacao linear do calor entre dois planos paralelos de
uma barra e, depois, considerou o caso geral de um
solido isétropo e homogéneo, tendo chegado a célebre
equagdo: AT + (1/k).(8T/8t) = 0, onde T(z.y,z2.1)
¢é a temperatura do material, k é a sua condutividade
térmica e A é o operador laplaciano*®. O trabalho de
Fourier, exposto nesse livro, tem dois importantes as-
pectos historicos. Com efeito, pela primeira vez uma
equacio foi examinada sob o ponto de vista da con-
sisténcia das unidades fisicas das grandezas nela envol-
vida, podendo entao Fourier ser considerado o inicia-
dor da Anilise Dimensional; e, também, pela primeira
vez um fenémeno fisico foi estudado no ambito ma-
tematico, o mais geral possivel, através de uma equagao
diferencial®’.

A equagdo da condugao do Calor de Fourier ensejou
a que fisicos procurassem determinar a condutividade
térmica de algumas substancias, nao s6 sdlidas, quanto
liquidas e gasosas. Muito embora Rumford, em 1797,
haja mostrado que a dgua era ma condutora do calor,
conforme vimos anteriormente, o fisico francés César
M. Despretz (1791-1863) mediu pela primeira vez, em
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1839, a condutividade térmica da agua, provocando,
com i880, uma polémica que 86 foi resolvida na década
de 1880. Por sua vez, a condutividade térmica dos gases
86 foi medida depois de 1860%2.

Ao concluirmos esta Cronica na qual estudamos a
evolugdo da Calorimetria, vamos abordar a questao de
transmissdo do calor por meio da Radiegae. Até aqui,
vimos que a Condugdo e a8 Convecgdo necessitam da
presen¢a de um meio para que esses tipos de trans-
mizgsao do calor possam ocorrer. Porém, sera que como
a luz, o calor se propaga no vdcuo e, também, apre-
senta as outras propriedades da luz como a reflexdo, s
refracdo, a interferéncia, a polarizagao, a difragéo e a
dupla-refra¢do? Muito embora o fisico francés Edmé
Mariotte (1629-1684), em 1679, haja observado que o
calor de uma lareira a carvao é diferente do calor do Sol
(observagdo mais tarde confirmada pelo fisico, também
francés Charles Frangois Du Fay (1698-1739), em 1726)
e que o fisico ¢ matematico inglés Sir Isaac Newton
(1642-1727), em 1701, haja se preocupado com o pro-
blema do “arrefecimento” dos corpos {havendo, inclu-
sive nessa ocasiao formulado uma equagio para des-
crever o fenémeno'®), as primeiras experiéncias para
estudar a transmissao do calor de radiagio através do
vacuo, bem como o estudo de suas propriedades ondu-
latdrias referidas acima, foram realizadas no comego do
século XI1X.

Com efeito, em 1800%9, o astrénomo alemao Sir
William (Friedrich Wilhelm) Herschel (1738-1822) ao
determinar, com um termoémetro enegrecido, as tem-
peraturas das cores do espectro solar, observou que a
temperatura aumentava na medida em que se aproxi-
mava da extremidade vermelha do espectro, sendo que
a temperatura mais alta se encontrava além do ver-
melho, observagio essa que levou & hipétese dos raios
infravermelhos®. Em suas experiéncias Herschel ob-
servou ainda existir raios calorificos que eram refleti-
dos e refratados como se fossem raios luminoceos. Por
sua vez, Rumford em 180432, fez, também, uma série
de experiéncias sobre a radiagao do calor. Por exem-
plo, para demonstrar que o calor se preocupa no vicuo,
colocou um termémetro no interior de um balio ra-
refeito, ¢ levou-o, fechado, a um recipiente com dgua
quente. Ao submergi-lo, observou uma pequena al-
teragao na temperatura do termometro. Ainda por essa
mesma ocasido, Rumford observou que a temperatura
de um corpo enegrecido se relacionava com a intensi-
dade da radiagio solar®3, e que as superficies que irra-
diam o calor mais fracamente sao aquelas que o refletem
mais intensamente. Independentemente de Rumford,
o fisico e matemético escocés Sir John Leslie (1766-
1832), também em 1804%*, realizou experiéncias com
calor de radiagio e fez observagoes semelhantes is de
Rumford®s.

A idéia de que o calor radiante é essencialmente da
mesma naturesa que a lus (inicialmente aceita por Hers-
chel, porém, mais tarde por ele rejeitada) foi cada ves

mais sendo aceita, na medida em que novas experiéncias
foram sendo realizadas no decorrer da primeira me-
tade do século XIX®®. Assim ¢ que o quimico francés
Jacques Etienne Bérard (1789-1869), em 1813%7, de-
monstrou a polarizacao dos raios calorificos lumino-
s0s, mas nio a dos escuros. (A completa polarizagaio
dos raios calorificos foi obtida pelo fisico escocés Ja-
mes David Forbes (1809-1868), em 1835%%. Por sua
vez, o fisico francés André-Marie Ampére (1775-1836),
em 1832%, usando argumentos baseados em sua teo-
ria atomica%®, demonstrou que o calor e a luz deve-
riam ser considerados como ondas do mesmo éter. O
cariter ondulatério do calor radiante (radiant heat) foi
demonstrado nas experiéncias realizadas pelo fisico ita-
liasno Macedonio Melloni (1798-1854), em 18375}, nas
quais obteve, utilizando a pilha termoelétrica que in-
ventara, a reflexio, refragio, interferéncia e polarizagio
da radiacao infravermelha®?. Em 1848, o fisico alemao
K. Herrmann Knoblauch (1820-1895) obteve a dupla-
refracio ¢ a difragdo da radiacio calorifica®?,

Paralelamente ao problema de se conhecer a na-
tureza da radiagdo calorifica, os fisicos procuraram,
também, medi-1a®*. Para isso, uma propriedade im-
portante a conhecer era a relagio entre temperatura ¢
a cor da radiagao calorifica emitida pelo corpo radiante.
Conforme vimoa anteriormente, o problema do “arrefe-
cimento” dos corpos ji havia sido objeto de estudo por
parte de Newton, em 170]1. Contudo, foi o fisico suigo
Pierre Prévoat (1751-1839), em 1792%, ao observar que
um corpo esquentado ao rubro, comegava a se esfriar ao
emitir radiagio calorifica, quem enunciou uma lei ex-
perimental que ficou conhecida como lei das frocas de
Prévost, segundo a qual um corpo deve receber tanto
calor quanto ele pode irradiar. Mais tarde, em 18586,
o fisico ¢ meteorologista Balfour Stewart (1828-1887)
retomou as expetiéncias de Prévost e, a0 estudar a ab-
sor¢io e a emissao de radiagao calorifica por uma placa
de sal de rocha, concluiu que “o poder radiante de cada
espécie de substancia é igual 8o seu poder absorvente,
para cada espécie de raio do calor radiante”%7,

Independentemente de Balfour, o fisico alemio Gus-
tav Robert Kirchhoff (1824-1887), em 1859% fez a
mesma descoberta, isso é, que a razio entre o poder
de emissdo (e) e o poder de absorgao (a) é uma fungio
do comprimento de onda da radiagio emitida ou ab-
sorvida ¢ a temperatura: {¢/a)r = I(A,T). Com isso,
demonstrou que a mesma poderia ser usada na quimica
do Sol e das estrelas, explicando, entio, por exemplo, as
linhas escuras do espectro solar observadas pelo fisico
alemao Joseph von Fraunhofer (1787-1826), em 1814%°.
Logo depois em 18607, ao estudar com mais detalhes
a relagio (e/a)s, Kirchhofl introduziu o conceito de
corpo negro ou radiador integral, definindo-o como um
corpo que absorve foda s radiagio que incide nele, isto
¢é: a) = 1. (E importante observar que um corpo negro
também emite energia em qualquer regiio do espectro,
que qualquer outro corpo & mesma temperatura.)



O problema enfrentado pelos fisicos apos a desco-
berta de Balfour e Kirchhoff era o de encontrar a fungao
A, T). O primeiro passo para chegar a essa fungao
foi dado pelo fisico austriaco Josef Stefan (1835-1893).
Com efeito, ao estudar em 18797}, a velocidade com
que os corpos se esfriam através da medida das areas
sob as curvas do espectro radiante térmico, Stefan che-
gou empiricamente a seguinte lei: R o T*, onde R re-
presenta a intensidade total da radiagao (energia por
unidade de drca e por unidade de tempo) emitida por
um corpo a uma dada temperatura absoluta T, isto
é R= f:‘ I(A,T)dA. Mais tarde, em 188472, o fisico
austrinco Ludwig Edward Boltzmann (1844-1906) de-
monstrou matematicamente a lei de Stefan, ao conside-
rar como um gas a radiagdo eletromagnética no interior
de um corpo negro, ¢ aplicando a esse gas as leis do
ciclo de Carnot (1824), cuja pressao foi calculada pela
teoria eletromagnética maxwelliana (1867), como sendo
a pressio de radiagao™. Tal radiagio funciona, em
sua teoria, como material de trabalho do ciclo de Car-
not. Desse modo, Boltzmann encontrou o coeficiente de
propotcionalidade entre R ¢ T4, conhecido desde entdo

como a conslante de Stefan-Boltzmann: o7*.

O sucesso obtido por Boltzmann levou o fisico
alemao Wilhelm Carl Werner Otto Fritz Franz Wien
(1864-1928; PFN, 1911) a estudar o espectro térmico
dos corpos, isto ¢, a fungao /(A,T), usando, também,
a segunda lei da termodinamica ¢ a teoria de Maxwell.
Assim, em 1893™, Wien demonstrou matematicamente
o fato experimental de que 08 maximos das curvas do es-
pectro térmico se deslocam & medida que a temperatura
aumenta, segundo a lei: TAmax = cte, lei essa conhe-
cida desde entao como les do deslocamento de Wien’®.
Por outro lado, a0 considerar que a radia¢ao térmica
decorria da vibragao de osciladores moleculares e que a
intensidade dessa radiagao era proporcional ao mimero
desses osciladores, Wien obteve em 189677, o seguinte
valor para [(A,T) = ¢;.A"% exp(—=cy/AT), onde ¢; e c3
si0 constantes. Ainda em 1896°%, o fisico alemao Louis
Carl Henrich Friedrich Paschen (1865-1940) obteve em-
piricamcnte essa mesma expressao’™. No entanto, como
essa expressao de Paschen-Wien 86 se aplicava a peque-
nos A (altas freqiiencias), o fisico ingles John Willian
Strutt, Lord Rayleigh (1842-1919; PNF, 1904), ao con-
siderar a intensidade da radiagio térmica como propor-
cional aos tons normais da vibragao dos asciladores mo-
leculares, obteve em 1900%, uma nova expressio para
I(AT) = eiTA Y exp(—c3/AT)%.

Enquanto os fisicos tedricos procuravam demonstrar
matematicamente a fungao /(A,T), os fisicos experi-
mentais, por sua ves, tentavam verifici-la experimen-
talmente. Para isso, havia necessidade de construir um
corpo megro. Ao criar esse conceito em 1860, conforme
vimos, Kirchhoff sugetiu nessa ocasiio o uso de uma
cavidade para representé-1o®?. Desse modo, o fisico
russo alemio Otto Richard Lummer (1860-1925), es-
pecialista em métodos fotométricos e bolométricoss?,
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comeqou a trabalhar no sentido de construir um corpo
negro, contando com a colaboragao de Wien e dos fisicos
alemies Ferdinand Kurlbaum (1857-1927) e Ernst Prin-
gaheim (1859-1917), com os quais publicou uma série de
trabalhos sobre a radiagao do corpo negro na década
de 1890%. Mais tarde, em 1900%%, o fisico alemio
Heinrich Leopold Rubens (1865-1922) juntamente com
Kurlbaum, também fez medidas com radiag¢do em ca-
vidade. Neste trabalho, eles demonstraram que os seus
resultados experimentais concordavam com a férmula
de Rayleigh, para grandes comprimentos de onda A.

Essa era a situagado tedrica e experimental sobre
a radiagao do corpo negro, quando entra em cena
o fisico alemao Max Karl Ernest Planck (1858-1947,
PNF, 1918). No inicio de seus trabalhos sobre a ra-
diagao do corpo negro, Planck obteve a formula de
Wien usando argumentos fisicos diferentes dos usados
pelo proprio Wien, principalmente os relacionados com
a entropia dos osciladores moleculares. No entanto,
as experiéncias realisadas sobre corpo negro referidas
anteriormente, mostravam que a formula de Wien fa-
lhava para AT >> 1, enquanto as mesmas se ajus-
tavam a f6rmula de Rayleigh. Inteirando-se desse re-
sultado, Planck em 1900%, fex uma interpolagio entre
essas duas formulas e chegou, heuristicamente, a uma
nova expressao para I(A, T) = i A~%/{exp(ca/AT)~1},
que se reduzia a essas mesmas formulas, quando se fi-
zesse AT << 1 (Wien) e AT >> 1 (Rayleigh)®.

Planck tentou deduzir teoricamente essa sua ex-
pressao usando todos os recursos da Termodinamica
Classica. No entanto, como nao encontrou nenhum erro
na dedugao feita por Rayleigh, Planck utilizou entio a
interpretagao probabilistica da entropia proposta por
Boltzmann em 1877%, para o calculo da entropia de
seus osciladores moleculares. Porém, para fazer esse
célculo, teve de admitir a hipitese de que a energia
dos osciladores variava discretamente, ou seja: ¢ = hv.
Planck, contudo, esperava que essa hipétese fosse ape-
nas um artificio de calculo e que no final do mesmo,
pudesse tomar h — 0. Porém, para que os seus resul-
tados combinassem com os experimentos era necessirio
que h tivesse um valor finito. Em vista disso, Planck
demonstrou entdo sua formula, obtendo para as cons-
tantes ¢; e c3, 08 valores respectivos de hc? e hc/k,
onde ¢ é a velocidade da luz no vicuo ¢ k é a cons-
tante de Boltzmann. Planck demonstrou, ainda, a lei
de Stefan-Boltsmann. Esse trabalho foi apresentado a
Sociedade de Fisica de Berlin, em 14 de dezembro de
1900%, ocasiio em que apresentou, também, um valor
para a constante h = 6.55 x 10-%7 ergs e que, mais
tarde, recebeu o nome de constante de Planck. Esee
trabalho de Planck, como é bem conhecido, marcou o
inicio da Ere Quéntice™.

Por fim, é oportuno observar que o fisico ¢ ma-
temadtico inglés Sir Joseph J. Larmor (1857-1942) ao de-
monstrar em 1897°!, que uma carga elétrica acelerada
irradiava ondas eletromagnéticas, permitiu explicar a
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radiagao térmica. Com efeito, esta, portanto, decorre
da aceleragao das cargas clétricas proximas a superficie
de um corpo em processo de agitagdo térmica. No en-
tanto, o fato de ser continuo o espectro emitido por um
corpo 8 uma temperatura 7", deve-se ao modo aleatério
como aquelas cargas sio aceleradas®?.
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