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Van der Waals e a Regra de Trouton

Van der Waals and Trouton�s Rule

G� F� Leal Ferreira�

Instituto de F��sica� Universidade de S�ao Paulo

Caixa Postal ��	� 
����	��� S�ao Carlos� SP� Brasil

Recebido � de novembro� ����

Uma regularidade observada para v�arias subst�ancias no quociente entre a constante de
atra�c�ao da Equa�c�ao de Van der Waals e o produto do covolume pela temperatura absoluta
de ebuli�c�ao p�ode ser justi�cada relacionando	se atrav�es do m�etodo da linha de Maxwell os
estados l�
quido e de vapor� da�
 resultando uma equa�c�ao do tipo Clausius	Clapeyron� Tornou	
se ent�ao poss�
vel atribuir como causa daquela regularidade a mesma que d�a origem a Regra
de Trouton� Mas os valores que se podem derivar das express�oes calculadas de grandezas
correlatas n�ao est�ao em bom acordo com a experi�encia� Isto �e atribuido tanto a debilidade
inerente a uma equa�c�ao de estado a poucos par�ametros como ao uso do m�etodo da linha de
Maxwell ligando os dois estados atrav�es da isoterma�

An observed regularity in a number of substances of the ratio between the Van der Waals
attractive constant and the product of the co	volume and the absolute boiling temperature
was found to be justi�ed by connecting the liquid and the vapor states through Maxwell�s
line method� There results a Clausius Clapeyron equation which makes possible to correlate
the mentioned regularity with that coming from the Trouton�s Rule� However� the values
derived from the calculated expressions are not in good agreement with the experimental
values� The failure is attributed to both� the weakness inherent to a state equation with too
few parameters and to the use of Maxwell�s line method through the whole isotherm�

�� Introdu�c�ao

Este trabalho teve como motiva�c�ao in�
cial a busca

do signi�cado da Regra de Trouton ���� ou seja� so	

bre a razo�avel const�ancia observada no quociente for	

mado pelo calor latente de vaporiza�c�ao e a temper	

atura de ebuli�c�ao� em v�arias subst�ancias� Um racioc�
nio

tamb�em vago nos levou a uma outra rela�c�ao� agora en	

tre as constantes de Van der Waals e a temperatura de

ebuli�c�ao� tamb�em razoavelmente constante em v�arias

subst�ancias� Relatamos a seguir como foi poss�
vel rela	

cionar aquelas regularidades� mas o sucesso atingido �e

mais qualitativo do que quantitativo� Isto porque val	

ores preditos pelas rela�c�oes deduzidas n�ao est�ao em bom

acordo com os valores experimentais� A raz�ao da dis	

crep�ancia parece estar no emprego� na an�alise� de uma

equa�c�ao de estado a dois par�ametros� com o pesado en	

cargo de descrever tanto os estados de vapor e l�
quido e�

al�em disso� toda a transi�c�ao l�
quido	vapor� como requer

o m�etodo da linha de Maxwell ���� Neste relacionam	se

grandezas dos dois estados atrav�es de uma isoterma�

em grande parte �ct�
cia� o que pode n�ao ser �sica	

mente aceit�avel� apesar de o m�etodo levar corretamente

a igualdade dos potenciais qu�
micos dos dois estados�

No artigo usou	se a equa�c�ao de Van der Waals

�EVW� na qual o n�ao especialista professor de Ter	

modin�amica con�a como apta a descrever a transi�c�ao

l�
quido	vapor� O artigo poder�a mostrar com que grau

de aproxima�c�ao ela o faz� Mas outras equa�c�oes de es	

tado tentadas 	 embora n�ao relatadas aqui em detalhe

	 tamb�em levam a desacordo entre valores previstos e

observados experimentais�

Alguns valores experimentais foram tirados da In	

ternational Critical Tables ���� mas n�ao houve pre	

ocupa�c�ao com a precis�ao dos c�alculos� mesmo porque
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n�ao �e incomum valores em diferentes tabelas discor	

darem em cerca de ��� As constantes de VW foram

obtidas da refer�encia ����

�� Uma vaga conjectura

Na Tabela � est�ao relacionadas v�arias subst�ancias

que� no ponto cr�
tico� fornecem as constantes a e b de

VW ���� juntamente com as respectivas temperaturas de

ebuli�c�ao� Te� As unidades usadas s�ao de atm� litro� mol

e grau Kelvin� Assim� a �e expressa em atm	���mol��

e b em ��mol� Na coluna mais a direita d�a	se o valor

de a��bRTc�� sendo R a constante dos gases ��������

atm��	mol�� V�e	se que os valores est�ao pr�oximos de ����

Que conjectura levou aquele grupamento de grandezas�

Ele d�a� em ordem de grandeza� a rela�c�ao entre a ener	

gia potencial m�axima� em valor absoluto� 	 quando duas

mol�eculas se aproximam 	� da ordem de a�b� e a ener	

gia cin�etica molar de transla�c�ao m�edia� da ordem de

RTe� Aqui usou	se o fato que a energia potencial para

a EVW �e ��	�� �a�v� sendo v o volume molar� Ent�ao� o

l�
quido se formaria do vapor quando a temperatura de	

crescente atingisse a temperatura de ebuli�c�ao� a press�ao

atmosf�erica�

O racioc�
nio� embora levando a um bom resultado�

n�ao �e inteiramente claro j�a que o l�
quido pode existir

a temperaturas mais baixas ou mais elevadas bastando

para isso ajustar a press�ao� O restante do trabalho

se constituiu num esfor�co para se compreender a raz�ao

daquele sucesso�

�� O l��quido na equa�c�ao de Van der Waals

A EVW para um mol �e

p �
RT

� � b
�

a

��
���

em que os s�
mbolos tem o signi�cado habitual� Tra	

balharemos numa regi�ao longe da cr�
tica na qual o

vapor �e praticamente ideal e o l�
quido tem volumes

molares pr�oximos a b� isto �e� v � b �e pr�oximo a b

�voltaremos a este ponto em breve�� Para se estudar a
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regi�ao de transi�c�ao l�
quido vapor� a uma dada temper	

atura� costuma	se usar o m�etodo da linha de Maxwell�

Procura	se na isoterma a linha de press�ao constante

que determina uma �area igual aquela sob a isoterma�

Com isto� os volumes� v�� e vv do l�
quido e do vapor

�cam� bem como a press�ao� p� determinados� Isto est�a

mostrado na Fig� �� de forma esquem�atica� Por�em�

com mais realismo� mostramos na Fig� � como �e a

isoterma do benzeno� com os valores da Tabela �� a

ser introduzida adiante� na temperatura de ebuli�c�ao�

Note que nesta �gura o eixo das abcissas est�a em logar	

itmo do volume� para cobrir sua grande varia�c�ao� Note

tamb�em os altos valores negativos da press�ao junto a v�

e o grande patamar que segue� Analiticamente ter�
amos

p��� � ��� � RT ln
�� � b

�l � b
� a

�
�

��
�

�

�l

�
���

que �e a EWV integrada entre vl e v� � volume molar do

l�
quido e do vapor� Esta equa�c�ao e a EVW escrita para

v� e vl com mesmos p e T � determinam v�� vl e p� que

chamaremos de Pv�

Figura �� No m�etodo da linha de Maxwell procuta	se na
isoterma de VW a press
ao pv que faz iguais as �areas hachu	
radas compreendidas entre a linha pv e a isoterma� Este
procedimento determina tamb�em vl e vv� volumes molares
do l��quido e do vapor�

O m�etodo da linha de Maxwell leva a igualdade dos

potenciais qu�
micos do l�
quido e vapor� tendo	se em

conta que a energia interna molar U e a entropia S

do g�as de VW s�ao dados� a menos de constantes� por

�����

U � �
a

�
e S � R ln�� � b� ���

e o potencial qu�
mico� �� �e dado por

� � U � TS � p� ���

O m�etodo da linha de Maxwell vai� por�em� al�em da

a�rma�c�ao da igualdade dos potenciais qu�
micos ao usar

a isoterma de VW para conectar os dois estados�

Como estamos na temperatura de ebuli�c�ao� vv ��

vl e podemos aproximar a Eq�� para

RT � RT ln
��
��

�
a

b

�
��

��

b

�
���

na qual usamos �� � vl � b pequeno comparado a b

e pvv � RT � Em rela�c�ao a primeira hip�otese� veremos

que �v�b ser�a aproximadamente ��� �Tabela � adiante��

Vamos manipular a Eq�� do seguinte modo� Na

regi�ao do l�
quido� p na Eq� � �e pequeno se comparado

aos outros dois termos� Isto �e� com vl �� b��

�� �
RTb�

a
���

Voltamos agora a Eq�� com este valor de �v para obter	

mos

p� �
a

b�
e�a�bRT ���

que nada mais �e do que a Equa�c�ao de Clausius	

Clapeyron� integrada em torno da temperatura T �

Como estaremos considerando o sistema l�
quido	vapor

na ebuli�c�ao� faremos� daqui em diante T � Te� e neste

caso a�b dever�a ser L� o calor latente de vaporiza�c�ao�

Figura �� Isoterma de VW do benzeno com os dados tirados
da Tabela �� correspondendo a temperatura de ebuli�c
ao� A
abcissa d�a o log v� Note a regi
ao de press
ao negativa do
lado do l��quido e o extenso patamar que se segue�
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S��mbolos e unidades� Mol� massa molecular em g L� calor latente molar de vaporiza�c�ao� em � atm�mol vl�
volume molar de l�
quido� em ��mol �exp� coe�ciente de dilata�c�ao experimental� em �K��� �c� coe�ciente de
dilata�c�ao calculado da Eq� ��� em K��� pvc� press�ao de ebuli�c�ao calculada com a Eq� �� em atm a e b� calculados
das Eq� ��� respectivamente� em atm ���mol�� e ��mol x� calculado da Eq� !�

	� Interpretando os resultados

Como acabamos de ver� a Eq� � sugere que o quo	

ciente a�b deve ser igual a L� Pela Regra de Trouton

���� L�RTe �e� aproximadamente� ���� enquanto que a

Tabela � d�a para a�bRTe cerca de somente ���� Como

a e b da Tabela � foram tirados da long�
nqua regi�ao

cr�
tica� �e sugestiva a id�eia de rede�nir as constantes a e

b tendo como ponto de partida a satisfa�c�ao da rela�c�ao

a�b � L� A outra rela�c�ao necess�aria para a �xa�c�ao dos

valores individuais de a e b ser�a dada a seguir� De aqui

em diante a e b v�ao signi�car as novas constantes de

VW�

Notamos tamb�em que a regularidade observada na

Tabela � para a�bRTe estaria ligada com a regularidade

observada na Regra de Trouton� L�RTe�


� Rela�c�oes empregadas no novo ajuste

Alem do valor de L� usaremos o valor experimen	

tal do volume molar do l�
quido� vl� na temperatura de

ebuli�c�ao da seguinte maneira� Em vez de usar direta	

mente a Eq��� a qual� ali�as� nos levou a Eq��� vamos

por p � � na Eq� �� obtendo	se

RTe
�� b��l

�
a

b

b

�l
���

e com x � b�vl �nalmente�

RTe
L

� x��� x� �!�

que �e uma equa�c�ao do �o grau em x� O coe�ciente de

dilata�c�ao� �� que deduzimos desta equa�c�ao� ou seja�

� �
�

�l

	�l
	T

�
R

L��x� ��x
����

devendo ser positivo� indica que a raiz da Eq� ! deve

satisfazer a condi�c�ao �x � �� e a outra� ��x� rejeitada�

�E este detalhe que nos faz preferir a Eq� ! ao uso direto

da Eq� ��

Portanto� os novos valores de a e b ser�ao �xados

pelas rela�c�oes

a

b
� L e b � x�l ����

Como teste deste ajuste usaremos o valor calculado

de �� �c� e o valor da press�ao de vapor a que a Eq� �

nos leva� Isto ser�a feito na se�c�ao seguinte�

�� Teste quantitativo

Como vimos� o fato de termos chegado a Eq�� in	

dica que a const�ancia do fator a�bRTe na Tabela �

est�a relacionada com a const�ancia fornecida pela Regra

de Trouton� Mas este relacionamento �e apenas qual	

itativo� como mostramos a seguir� Escolhemos tr�es

subst�ancias para a compara�c�ao entre valores experi	

mentais e predi�c�oes com o novo ajuste� S�ao elas o

benzeno �C�H��� o �eter et�
lico �C�H��O� e o di�oxido

de enxofre �SO���

Na Tabela � relacionamos as tr�es subst�ancias� com

os respectivos valores experimentais de L� vl� �� este

�ultimo denominado de �exp na tabela� e os valores cal	

culados de �c� Eq���� pvc� press�ao de vapor calculada

pela Eq��� a� b e x� estes pelas Eq��� e !� V�e	se que

os valores calculados s�ao algumas vezes menores do que

os experimentais� tanto para o coe�ciente de dilata�c�ao

como para a press�ao de vapor �cujo valor experimental

�e� naturalmente� de � atm�� Embora da mesma ordem



��� Revista Brasileira de Ensino de F��sica vol� ��� no� �� Dezembro� 	

�

de grandeza� os valores de a e de b s�ao� respectivamente�

maiores e menores na Tabela � do que aqueles na Tabela

� e que x �e cerca de ��!� dando para �v�vl �� �� �� o

que valida a passagem levando a Eq���

�� Considera�c�oes nais

A primeira rea�c�ao ao se observar o desacordo entre

os valores calculados e os experimentais �e o de atribui	

lo a EVW� Mas veri�camos que outras equa�c�oes de es	

tado 	 como a de Berthelot ��� e mesmo ainda aquela

que �e considerada a melhor a dois par�ametros� a de

Redlich	Kwong ��� 	 n�ao aproximam sensivelmente os

valores calculados dos experimentais� Qual a raz�ao

desta discord�ancia � Ela parece estar no emprego de

uma mesma equa�c�ao de estado para descrever� al�em do

estado gasoso� o estado l�
quido e� o que pode ser mais

grave� toda a regi�ao entre o estado l�
quido e vapor� Em	

bora as regi�oes pr�oximas a vv �vapor supersaturado�� e

a vl� na qual o l�
quido �e submetido a press�oes negati	

vas ���� tenham sido observadas nas isotermas de VW�

parece que o seu emprego em toda a regi�ao� como no

m�etodo da linha de Maxwell� pode n�ao se justi�car�

Al�em disto� a pr�opria EVW �e outras� n�ao representa

adequadamente a regi�ao l�
quida� De fato� a raz�ao entre

a compressibilidade e o coe�ciente de dilata�c�ao que dela

se calcula est�a tamb�em em desacordo dentro de uma or	

dem de grandeza �nas unidades empregadas aqui� com

os valores experimentais�
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