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O físico austríaco Ludwig Boltzmann realizou investigações sobre as
relações entre a 2ª lei da Termodinâmica e o atomismo. Um dos resultados foi o
estabelecimento do teorema H, segundo o qual, a quantidade H (que é função da
distribuição de velocidades das moléculas) só pode descrescer devido aos movimentos
moleculares, ou no caso limite permanecer constante , o que acontece quando a função
de distribuição de velocidades é a distribuição de Maxwell. (Boltzmann, 1872)

Em suas investigações, Boltzmann também estabeleceu formalmente o
conceito de probabilidade de estado relacionando esse conceito com a definição
estatística da entropia, em 1877.

O ponto de partida dessas investigações foi a definição de temperatura,
formulada por ele em seu primeiro trabalho sobre a 2ª lei da Termodinâmica, em 1866
(Boltzmann, 1866).

Pretendemos no presente artigo, apresentar a formulação original de
Boltzmann para a temperatura, inserindo-a no contexto de suas pesquisas sobre o
movimento do átomo, na forma como essas pesquisas se apresentavam em 1866. Essas
pesquisas foram posteriormente desenvolvidas em seus trabalhos sobre a 2ª lei.1

Daremos ênfase ao enfoque conceitual de Boltzmann, analisando a
maneira como ele utilizou a 2ª lei da Termodinâmica na descrição do movimento
atômico.

O conceito de temperatura é utilizado por Boltzmann em 1866, como base
para o tratamento teórico do movimento do átomo. É possível entender esse enfoque, de 
um modo diferente do tradicional, provido pela Teoria Cinética dos Gases. No enfoque
de Boltzmann, ele busca uma unificação entre a Mecânica e a Termodinâmica, em que o 

1 As traduções dos textos de Boltzmann são de minha autoria. Elas fazem parte, assim como os
resultados aqui apresentados, de minha tese de doutorado na área de Epistemologia e História da
Ciência, em que analiso as primeiras investigações de Boltzmann sobre a 2ª lei da
Termodinâmica. (Aurani, 1992).
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átomo pode ser entendido, tanto como um ponto material da Mecânica, quanto como
uma máquina térmica ao mesmo tempo.

I. A temperatura e o movimento do átomo

No artigo de 1866, Boltzmann busca relacionar o movimento atômico ao
estado macroscópico do corpo. Ele descreve o movimento do átomo utilizando as leis e
o formalismo da Mecânica.

Boltzmann considera, inicialmente, o movimento de um átomo do corpo e
relaciona esse movimento à temperatura, nos seguintes termos:

Nós vamos considerar que em cada um dos estados do corpo,
durante um certo tempo (tão longo quanto se queira), cujo começo e 
fim vamos tomar como t1 e t2 ,os átomos tendo a mesma velocidade e 
a mesma direção de movimento, quando retornam à mesma
posição; cada órbita do átomo descreve uma curva fechada e
repete, durante esse tempo, seu movimento, se não de maneira
idêntica, ao menos de modo análogo, de forma que a força-viva
média durante o tempo t2-t1 poderá ser considerada como força-
viva média do átomo durante um tempo qualquer, suficientemente
longo, e que, conseqüentemente, a temperatura de cada átomo é2:
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2 A expressão mais geral encontrada inicialmente por Boltzmann é:
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onde T é a temperatura; m, v são a massa e a velocidade do átomo; t é o tempo; A e B são
constantes. Boltzmann escolhe o caso mais simples no qual A=1, e considera que B=0 no caso da
temperatura absoluta. Boltzmann não se detém nessas constantes. No próximo artigo sobre a 2ª lei 
(Boltzmann, 1872), ele relaciona a energia cinética de um átomo a uma constante h, da seguinte
forma:
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O historiador M.Klein (Klein, 1970) ressalta que 3/(2h) em notação moderna é igual a 3/2kT, T
sendo a temperatura absoluta e k sendo a constante de Boltzmann.



Cad.Cat.Ens.Fis., v.13,n1: p.71-75, abr.1996. 73

Boltzmann considera o movimento do átomo completamente irregular
devido ao grande número de colisões3. Na passagem citada entretanto, ele pode se
referir à órbita do átomo, considerando-a fechada ao longo de um tempo
suficientemente longo; supostas as condições de equilíbrio térmico, Boltzmann chega a
admitir uma regularidade no movimento atômico, na medida em que as órbitas se
repetem de maneira muito parecida ao longo do tempo.4

Nessas condições, utilizando a expressão (1), Boltzmann pode aplicar o
cálculo variacional ao movimento do átomo, chegando a uma relação entre a 2ª lei e o
princípio de mínima ação da Mecânica (Boltzmann, 1866; Aurani, 1992).

II. A termodinâmica como ciência fundamental

A relação entre a energia cinética média de um átomo e a temperatura
constitui a base sobre a qual Boltzmann investiga a descrição do movimento atômico.

É através da temperatura que Boltzmann pode definir a média temporal da
energia cinética de um único átomo através da equação (1).

Essa definição é diferente da utilizada na época na Teoria Cinética, em que
a temperatura se relaciona à média da energia cinética do conjunto de átomos do corpo.
Note-se, no enfoque de Boltzmann, a preocupação de definir condições que permitam
descrever o movimento de um único átomo, utilizando-se não somente da Mecânica,
mas também da Termodinâmica.

O movimento atômico estando relacionado à temperatura do corpo,
Boltzmann utiliza a Termodinâmica para analisar o movimento do átomo sem relacioná-
lo aos movimentos macroscópicos do corpo, mas sim ao estado termodinâmico do
corpo. Nesse sentido, a Termodinâmica aparece como ciência fundamental em seu
enfoque.

Na medida em que a temperatura determina a energia cinética média no
estado de equilíbrio, existe aqui um paralelo entre o átomo e a máquina térmica da
Termodinâmica. Na quantidade de calor dada ao corpo, a temperatura determina a que

3 No artigo de 1866, a probabilidade já aparece no raciocínio de Boltzmann, para o tratamento da
irregularidade do movimento do átomo; é somente em artigos posteriores que a probabilidade
aparecerá explicitamente no formalismo. Um estudo detalhado dessa questão pode ser encontrado
em minha tese de doutoramento (Aurani, 1992).
4 No artigo posterior sobre a 2ªlei (Boltzmann, 1871), Boltzmann não se refere mais à órbita do
átomo. Ele utiliza a distribuição de Maxwell, relacionando diretamente o estado do corpo à
posição e velocidade das partículas. (Aurani, 1992)
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vai se transformar em energia cinética do átomo, e aquela que será utilizada na mudança 
de estado.5

Dessa forma, nas condições de equilíbrio, o átomo é visto como um ponto
material, para o qual os limites de transformação de calor em energia cinética e trabalho
são fixados pela temperatura. Este é o vínculo com a 2ª lei da Termodinâmica. Tal qual
numa máquina térmica, em que a transformação de calor em trabalho depende
unicamente das temperaturas das fontes de calor, as transformações de energia a nível
atômico também dependem da temperatura absoluta.

III. Conclusão

No início das investigações de Boltzmann sobre a 2ª lei da Termodinâmica,
a temperatura está relacionada à média temporal da energia cinética de um único átomo
do corpo, e aparece como conceito fundamental que permite a descrição mecânica do
movimento atômico.
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