A equagao de Sackur-Tetrode
ou como a entropia se encontrou com a mecinica quantica
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No inicio do século XX, cientistas ilustres lutavam para entender mais
profundamente o conceito de entropia. Esse era o conceito central da toda
poderosa “segunda lei da termodinamica”, que ja tinha sido utilizada para
estabelecer uma escala absoluta de temperaturas, mas que ainda demandava
boa dose de esclarecimento.

Uma questao inquietante permanecia sem resposta. Serd que o valor ab-
soluto da entropia poderia ser determinado? Ou serd que a entropia somente
poderia ser determinada a menos de uma constante aditiva?

Os cientistas daquela época passaram a prestar maior atencao as ideias de
Ludwig Boltzmann. O extenso trabalho de Boltzmann nesse problema pode
ser resumido pela inscricao no seu timulo, no cemitério central de Viena,

S=kInW.

Essa equacao expressa a entropia S em termos do logaritmo do niimero W
de estados disponiveis para o movimento, multiplicado pelo constante £k,
batizada mais tarde em homenagem a Boltzmann. No entanto, de acordo
com a fisica cldssica, nao hd limite para a proximidade dos estados mecanicos
no espaco de fase. Portanto, nao hé limite para o nimero de estados, e nem
seria possivel enumeré-los. Como é entao que seria possivel obter um valor
de W bem definido? Como é que obterfamos a constante aditiva da entropia?

A resposta a essas questoes foi dada em dois artigos separados, que apare-
ceram nos Annalen der Physik, principal revista alema de fisica. O primeiro
artigo foi publicado em setembro de 1911, e o segundo alguns meses depois.
Um dos autores era Otto Sackur, de 31 anos, jovem fisico-quimico da Univer-
sidade de Breslau. O autor do artigo seguinte era Hugo Tetrode, de apenas
17 anos, filho precoce de um banqueiro holandés. Os dois artigos eram fo-
calizados na contagem do nimero de possiveis arranjos microscépicos dos
dtomos de um gds monoatomico. Utilizando uma anélise semelhante, mas



nao idéntica, esses artigos propunham que, dado certo intervalo de valores
da energia, o nimero de arranjos possiveis dependia de quanto esses arranjos
poderiam se aproximar em termos dos momentos e das posigoes das particu-
las. Eles consideraram pares de coordenadas para definir as posigoes dos
dtomos; por exemplo, momento e posicao espacial, ou energia e tempo. Se
existisse um limite inferior para os tamanhos admissiveis dos elementos do
espaco representando o par de coordenadas, esse valor forneceria um limite
superior de W, permitindo dessa forma o estabelecimento de uma contagem
bem definida.

Tetrode partiu das equagoes da mecanica estatistica cldssica de J. Willard
Gibbs. Ele supunha que os produtos dos elementos, momento-posicao, fossem
maiores do que um valor minimo, definido pela constante de Planck.

Sackur seguia o estilo da escola termodindmica de Max Planck. Através de
um raciocinio semelhante, ele limitou o espagamento dos estados permitidos,
em termos de coordenadas de energia e tempo. Inserindo essa restricao na
equagao de Boltzmann, Sackur obteve uma expressao para o valor absoluto
da entropia, que é conhecida como “equacao de Sackur-Tetrode”.

Essa equacao de Sackur-Tetrode pode ser usada atualmente, sem modifi-
cagoes, para calcular a entropia padrao de gases ideais monoatdémicos. Con-
hecendo apenas a temperatura, a pressao e o peso atomico das particulas, é
muito simples fazer o célculo da entropia. O valor obtido é tao preciso, que
tem sido utilizado pelas tabelas internacionais de dados termodindmicos ao
invés dos resultados experimentais!

Depois de completar esse trabalho, Tetrode escreveu mais alguns artigos
tedricos, mas que nunca alcancaram o mesmo nivel de reconhecimento. Ele
acabou caindo numa certa obscuridade, mesmo no interior da comunidade
cientifica holandesa. Conta-se que na década de trinta Wolfgang Pauli brin-
cou com o seu assistente H.G.B. Casimir, de origem holandesa: "vocés holan-
deses sao gente estranha. Tém o exemplo de Tetrode: ele fez um trabalho
extraordindrio, mas parece que vocés nem o conhecem". Casimir ficou tao im-
pressionado que decidiu se informar sobre Tetrode, e acabou escrevendo uma
biografia sobre esse “génio esquecido”. A educagao superior de Tetrode, até
os 17 anos, foi certamente breve. Ele passou o ano de 1912 na Universidade
de Leipzig, mas aparentemente nao prestou nenhum exame. Tetrode se corre-
spondia com todos os grandes fisicos holandeses da época, mas nao estabele-
ceu relacoes duradouras com ninguém. Paul Ehrenfest, sucessor de Lorentz
em Leiden, acompanhado do amigo Albert Einstein, tentaram procuré-lo,



mas o encontro acabou nao acontecendo. Finalmente Tetrode morreu de
tuberculose em 1931.

Sackur percorreu uma carreira normal para um cientista alenao. Depois
do seu doutoramento na Universidade de Breslau, trabalhou com Rudolph
Ladenburg, esteve em Londres, com William Ramsay, mas voltou para a
Alemanha, para trabalhar com Walter Nernst, cujo teorema do calor era um
dos elementos para resolver a questao do conceito de entropia absoluta, que
depois conduziria a formulagao da “terceira lei da termodinamica”. Sackur
escreveu alguns livros sobre termodindmica, que foram muito bem recebidos.
Em 1914, transferiu-se para o prestigiosissimo instituto de Fritz Haber em
Berlin, que havia ganho notoriedade com a sintese da amonia, e que talvez
fosse o quimico alemao de maior prestigio na época. A reputacao de Haber
foi de certa forma arranhada quando o seu laboratério passou a liderar o
projeto do gds venenoso alemao para uso nas operacoes de guerra. No final
de 1914, Sackur foi atingido por uma explosao no laboratério e faleceu ...

Otto Sackur e Hugo Martin Tetrode morreram cedo demais, vitimas de
duas pragas do inicio do século: a tuberculose e a guerra ... Apesar das difer-
encas de formagao, e dos poucos anos de vida, eles deixaram uma equacao,
que é um legado permanente ...

Tradugao adaptada de um artigo que apareceu em This Month in Physics
History, APS News, Boletim da American Physical Society, setembro de 2009,

The Sackur-Tetrode Equation: How Entropy Met Quantum Mechanics,
texto escrito por Richard Williams.
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