Coeficientes de dilatacdo e médulos de
compressibilidade dos gases

POR

A, Nvosirav: Femeira

Professor de Fisica da Universidade de Lisboa

RESUM®

Apresentam-se as eqiiacdes que definem os trés moédulos de
compressibilidade de um gas: médulo de compressibilidade isotér-
mica a pressio p e temperatura 7°; médulo de compressibilidade
adiabatica a press3o p e temperatura T\ e médulo de compressibi-
lidade isotérmica médio 4 pressio p e num dado intervalo de tem-
peratura.

Apresemtam-se também dois grupos de eqiiagdes, cada um dos
quais pode definir os quatro coeficientes de dilatacio de um gas:
coeficiente de dilatacdo cibica a pressio p e temperatura T\ coe-
ficiente de dilatagio com volume comstante, a pressdo p e tempera-
tura T\ coeficiente médio de dilatagio cibica, a pressio p e num
dado intervalo de temperatura; e coeficiente médio de dilatacdo
com volume comstante, em intervalos dados de pressdo e tempera-
tura. No primeiro grupo de eqiiagdes, os coeficientes de. dilatacdo
sdo referidos ao estado actual do gas; e, no segundo grupo, os coefi-
cientes de dilatacio s3o referidos ao estado do gés a 0° Centigrados.

Estudam-se as propriedades dos médulos de compressibilidade,
e dos coeficientes de dilata¢cdo definidos pelos dois grupos de eqiia-
¢Oes ; e estabelecem-se as relactes entre eles. Considera-se, a seguir,
o caso particular dos gases no estado perfeito.
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Discute-se, finalmente, qual dos dois grupos de eqiia¢cdes deve
ser adoptado para definir os coeficientes de dilatacio de um gés; e
conclue-se que parece preferivel adoptar o primeiro grupo.

I« Quando uma massa gasosa no estado (g, v, T)) sofre uma
transformacgido elementar, o estado final do gas é (p+adp, v-\dw,
T\dT), no caso geral.

Se a transformacio for isobarica, entre a variagdo dv do vo-
lume, o volume inicial ¥ e.a variagdo dT da temperatura do gés ha
a relaghn:

v — amyvdil)

na qual a é em geral, uma funcdo de p, v e T. Esta equacio
define a grandeza positiva a, que s6 depende da natureza e das
condi¢bes fisicas do gas, e que se chama coefitienté: de dilatagso
ciibica ou coeficientte de dilatagdo com pressily constamtyr do gés a
press3o p e temperatura T. Da equac¢do anterior tira-se:

a —dayiuaTs

ou, para indicar explicitamente que é uma transformacio com
pressdo constamtte:

Se a transformac#io for isocédrica, pode escrever-se:

dp=Pitd 7

e esta equacdio define a grandeza positiva f, que s6 depende da
natureza e das condi¢Bes fisicas do géas, e que se chama cesticiente
de dilatagdy com voluwer constamifz do gas A pressdo p e tempera-
tura 7. Tem-se amsllngavmente:
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Se a transformacdo for isotérmica, pode escrever-se:
dp —— x-daftn.

e esta equacdo define a grandeza positiva y, que s6 depende da
natureza e das condigBes fisicas do gas, e que se chama méduily de
compvessidididiuite isotévmicay do gas a pressdo p e temperatura 7.
Tem-se amalbgaments :

Se a transformacio for adiabatica, pode escrever-se:

e esta equacdo define a grandeza positiva ¥, que s6 depende da
natureza e das condicBes fisicas do gés, e que se chama modully de
compvessidlilidanite advabédtiea do gés a pressio p e temperatura 71
Tem~se, para indicar explicitamente que é uma transformacfio sem
variacdo da energia calorifica Q\

E evidente que os valores dos coeficientes de dilatagio a e f#
se exprimem na unidade grau*}; e que os valores dos médulos de
compressibilidade ye r se exprimem nas unidades de pressdo. As
quatro derivadas parciais que figuram nas equacgdes de defini¢do
das grandezas a, B, ¥>yXtitianseedaaequacidoddeestsidooddogdsis
considerado, a qual tem a forma geral F (p, . T) —0.

Das equacdes anteriores tira-se:

Mas, qualquer que seja a fungio F da equagio de estado,
tem-se:
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o que quere dizer que entre os coeficientes de dilatacio ae f e o
mbédulo de compressibilidade isotérmica x de um gas, a press3o p
e temperatura 7, ha a relaco ax = pfi, seja qual for a fun¢do F da
equacio de estado F (p, v, T))—0.

€ portamin:

2. A equaglo de estado de uma massa gasosa no estado
perfeito é
pv —mnT,

sendo m a massa do gas e r a constante dos gases referida a uni-
dade de massa do gés considerado; e-a temperatura Testd expressa
na escala absoluta. Desta equagio tire-se:

VN v ; e portanto a= 1
T °P 7
; e portanto a= "~ '
op \ P e portanto b ——
ot T ° °°P -
; e portanto — >
8 Jr 1-5— ; e portanto y—=p ;

; e portanto %= p ;

g sgi‘zg valgres de @ B ¢ # satistazem. de facts, & relagds geral

%ZE—
ara etermmar a erlva ura na equa g m1 a,o
ara eterml er|va ura e e ni
ge 7. % a } ara as
mais | e |ao con5| Srar & ormu ace para as
rans%rma%oes ADATIcAs:

pv =k (Q —comst) |,

na qual ¥ é o cociente dos calores especificos do gas, com pressio
constante e com volume comstante, e ¥ é uma constante. Desta
equacdo tira-se!



i.S .
( REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

f ap\ *—.yz . © portanto %= b

\ow j@ v

Comparando os valores das quatro grandezas, tem-se imedia-
tamente !

—=P=11TT yXppp 1 ==yr Y%

A equagdio de estado dos gases perfeitos pode também dar-se
a fonma:

p=or ]

sendo g a densidade do gas a press3o p e temperatura 7. Tem-se
entdo:
ay=ogr ; 8= YeQf =

Déstes resultados conclue-se:

1% Quando se faz variar a temperatura de um géas no -estado
perfeito, o coeficiente de dilatagdo com pressio constante é igual
ao coeficiente de dilatagio com volume comstante, e imdependente
da natureza e da pressdo do gas. O coeficiente de dilatacdo dos
gases no estado perfeito a temperatura T'& 1//7T.

A primeira parte desta conclusdo é a lei de Gay-Lussac (lei de
Charles).

Adlyptando  para -valor mais provavel da temperatura de fusdo
do gélo a pressdo de 1 atmosfera o valor indicado em 1939 pela
Comiss3io Internaciomal de Pesos e Medidas, que ¢ 273°15K., tem-se
que o coeficiente de dilatagio dos gases no estado perfeito a 0°,00 C.
é 1/273,15 grau*!; a 10°,00 C. é 1/283,15 grau*; etc., seja qual for
a pressao.

, 29 Quando se faz variar a pressio de um gas no estado
perfeito, mantendo constante a temperatura, o modulo de compres-
sibilidade (isotérmica) é independente da natureza e da temperatura
do gés, e igual a pressdo do gas.

Isto quere dizer que o médulo de compressibilidade isotérmica
dos gases no estado perfeito a pressio de 1 atm. é 1013,25 milibars;
a pressio de 2 atm. é 2026,50 milibars; etc., seja qual for a tempe-
ratura.

3°) Quando se faz variar a pressio de um gas no estado
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perfeito, o médulo de compressibilidade adiabatica é maior que o
moédulo de compressibilidade isotérmica, e igual ao produto deste
pelo cociente y dos calores especificos do gés, com pressio cons-
tante e com volume comnstante. E portanto, independente da tem-
peratura do gés, e igual ao produto da pressdo do gas pelo
cociente 7.

Adimitindo que o ar seco, por exemplo, se comporta como
um gés no estado perfeito, isto quere dizer que o médulo de
compressibilidade adiabéatica do ar seco a pressio de 1 atm. é
1,403 X 1013 = 1421 milibars; a pressido de 2 atm, é 1,403 X 2026 =
== 2842 milibars; etc., seja qual for a temperatura.

3. Quando uma massa gasesa no estado (p, v, 7)) sofre
uma tranformagéio finita, o estado final do gés & (p". 7/, T) eu
(p 4 Ap, »-f Ay, T\-AT)), no caso geral.

Se a transformac#o foér isobarica, pode admitir-se que entre a
variacido Ay do volume, o volume inicial ¥ e a variacdo AT da
temperatura do gas ha a relagio:

Ay -=aam x.717";

e esta equacdo define a grandeza positiva a™, que s6 depende da
natureza e das condi¢Bes fisicas do gés na transformaglio conside-
rada, e que se chama coefitianite medvo de difatagdy cifbiza, ou coe-
fitieeste médvo de dilatag@o com pressity constawi®y do gés 4 pressfio
p e entre as tempemturas 7 e 7.

Se a transformacido for isocérica, pode escrever-se aniloga-
mente:

Ap i ppAT;

e esta equagiio define a grandeza positiva fm, que sé depende da
natureza e das condi¢Bes fisicas do gds na transformaclio conside-
rada, e que se chama coefitienite médro de dilatagdo com ehame
comstantt> do gés entre as pressdes jp e p’ e entre as temperaturas
Tee T.

Se a transformacio fér isotérmica, pode escrever-se andloga-
mente:

Ap = — b,
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e esta equacdo define a grandeza positiva ym, que s6 depende da
natureza e das condigdes fisicas do gés na transformacdo conside-
rada, e que se chama modally de compvessiliilidhdle isotévminm -médio
do géas a temperatura T e entre as pressdes p e p'.

Nio interessa definir o mdédulo de compressibilidade adiabatica
médio do gas entre as pressdes p e p’ e entre as temperaturas
T e T

Se o géas estiver no estado perfeito, entre os valores p, v, T,
B\ ¥/, T/ das variaveis que definem o estado da massa gasosa ha a
relacdo:

po|T=p2'| T
PviT=p' »/T'
Se a transformacio for isobarica, tem-se:
Se a transformacdo for isobarica, tem-se:

o/T=Av/AT: e portanto om -—1/T
7>/T= At'/AT: e portanto «,, = 1/7;

se a transformagio for isocérica, tem-se:
se a transformacao for isocorica, tem-se:

§|T=Ap/AT; e portanto fm =1/T;
p/T= Ap/AT; e portanto Bn= 1 /T,

e se a transformacdo fOr isotérmica, tem-se:
e se a transformacédo for isotérmica, tem-se:

v/p| — — A/ 4p; e portanto ym =p’
eVjp' -- —AVjAp, e portanto /m = p'

Destes resultados conclue-se:

1 Q u@Quaddo se faz variar a temperatura de um gas no estado
perfeito, o coeficiente médio de dilatagio com pressio comstante é
igual ao coeficiente médio de dilatagdo com volume comstante entre
as temperaturas inicial e final, e igual ao coeficiente de dilatagio
do gés a temperatura inicial. E portanto independente da natureza
e da pressio do gas, e igual a 1/4P st 7 a teenperatiuna 27indcidl
do gés.

Isto quere dizer que o coeficiente médio de dilatagdo dos gases
no estado perfeito, entre @300 C. e qualquer outra temperatura
1/273,15 grau‘}; entre 10°00 C. e qualquer outra temperatura
1/283,15 grau*!; etc., seja qual for a pressdo.

2°) Quando se faz variar a pressio de um gas no estado per-
feito, mantendo constante a temperatura, o médulo de compressibi-

®~ O
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lidade (isotérmica) médio é independente da natureza e da tempe-
ratura do gas e igual a pressdo firrat/ do gés.

Isto quere dizer que o médulo de compressibilidade médio dos
gases no estado perfeito, numa transformacéo isotérmica, é 1013,25
milibars se a pressdo final for 1 atm.; é 2026,50 milibars se a pres-
s3o final for 2 atm.; etc.. seja qual for a temperatura.

4. Viu-se, no § 2, que o coeficiente de dilatacdo dos gases no
estado perfeito 4 temperatura T é 1/i7. Esta condluséio nfo apa-
reece assim enunciada por todes os autores. Por exemplo, no Re
gueil ge Constanies Physiguess, da Sociedade Francesa de Fisica
(Paris. 1913 ; pag. 242), escreve D. Berthelot: «Les experiences trés
préeises de dilatatlon et de compiessibilité dé P. Chappuis sur les
gaz azote et hydrogéne ont comduiit, pour ce coefficient (de dilata-
tien des gaz dans I'état gazeux parfait) 4 la valeur a =-0,0036618 =
= 1/273,09». E nae se faz referénela A temperatura do gés.

Nao ha aqui erro. nem incorrecgio de linguagem; mas os coe-
ficientes de dilatacdo s3o definidos pelas equagdes

nas quais v5¢ & ovololmmeladanessssgaasmmsa PEBESEio © a §°0CCe e
%o é a pressdo da massa gasosa quando ocupa o volume » a 0° C.
A definicdes diferentes correspondem, naturalmente, propriedades
diferentes da grandeza definida.

Com efeito, na dilatagio com pressdo comstante a massa gasosa
passa pelos estados (@, v, To) e (@, 7>T7T,)sartolo? T a detopeEamaa
que corresponde a 0° C.; e tem-se, por ser um gas perfeito:;

fivg/l To—Apl Towaove2 Tl T .

Na dilatacio com volume comstante, a massa gasosa passa pelos
estados (g, ¥, To) e (. v, 7'); e tem-se, por ser um gas perfeitm:

Po vj To= puAT;; ou po—pifsl 7 .

Substituindo nas equacdes de definicio de af e 5. e motando
que sdo § 1):
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(_6v v (_éx# \ _» ’
odr T ' \aff T °
obtém-se:

@f = pr=11[¢lt=1/273,15 grau?

o que quere dizer que o coeficiente de dilatagdo dos gases no es-
tado perfeito, refenifify ao sew estad a O°C, é uma comstante uni-
versal e portanto independente da natureza e das condicdes fisicas
do gés.

Pelo que respeita ao coeficiente médio de dilatacdo dos gases
no estado perfeito, viu-se no § 3 que é igual a 1/47T s f8ir T @ ttam-
peratura inicial do gés na escala absoluta. Em regra, os tratadis-
tas n3o comsideram os coeficientes médios de dilatagdio dos gases
entre Tee T{; e limitam-se a comsiderar Gs coeficientes médios de
dilatacdo entre O%C. e T. Vamos vér as propriedade dos coefi-
cientes a'm e [i'm, definidos pelas equagdes

HAv = almey AT \ Mfp= o dT ..
Fazendo nas equagfes anteviores:
Vo=V TN ; po= RATT;; M= ATVT :: Apyp— A BFT;
obtém-se:
a'm = phy = 1//%e= 11223335z mat"!; ;

o que quere dizer que o coeficiente médio de dilatagio dos gases
no estado perfeito, entre duas temperaturas e pressdes quaisquer, é
igual ao coeficiente de dilatagdo dos gases perfeitos, se fér todos
em referidos ao seu estado a 0° C.

5. Temos assim dois grupos de equagdes de definiclio dos
coeficientes de dilatagdo des gases:
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) = T

B8 - ?‘i ﬂ’—';f’@\éi/\,,
b 1 i day %mf%t‘/y)
T pe\adllt

= LI 2 AR,

Qualquer destes grupos n3o aparece completo, em regra. Mas o
critério correspondente ao primeiro grupo é adoptado, por exemplo,
por R. Fortrat (Wtfeddpiitir & Yetadbe de Va Piysidpae tiseonigue,
fase. 1i1; Paris, 1927; péag. 6); por J. K. Ruburts (Béats and’ Ther-
modynarmess ; Londres, 1933; pag. 203); e por J. Cabrera ({nfro-
ductinrn a la Fisiten Yedhiten ; Saragoga, 1941 ; pag. 43).

O. D. Chwolson (Thaités de Phypidgee, trad, franc., tomo 1if; Paris,
1909; pag. 16) adopta o critério correspondente ao segundo grupo
de equacdes; mas na pag. 96 refere-se 4s grandezas definidas pelo
primeiro grupo, comsiderando-as «interessantes do poato de vista
matematico».

H. Bouasse (Cowss de Thevmastywemitrigece, 1 parte; Paris, 1913;
pag. 49) adopta o critério correspondente ao segundo grupo. O
mesmo faz G. Bruhat (Couwrss de Thevnasfyemicigee ; Paris, 1933
pag. 43); mas na pag. 53 diz: «...om peut calculer les coefficients
de dilattatiom:

LN L s 1(f

ou plutdt les coefficieens's 24enenmbplynariymsss:

6w L%
st éﬁﬁji(mf

qui différent des précédents en ce qu'ils sont rapportés a Iétat
actuel du gaz, au lieu d'etre rapportés a son état a 0° C.B, Estes
coefaitendss levmardinédmiasss (nome, alids, sem significado) sdo os
coeficientes de dilatagiio definidos pelo primeiro grupo de equagses,
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Dos dois grupos, qual deve ser adoptado? Parece-nos prefe-
rivel adoptar o primeiro, porque é mais l6gico fazer intervir, na
definicio dos coeficientes de dilatacio A temperatura T ou a partir
de T, o volume v e a pressio p da massa gasosa a esta tempera-
tura. No segundo grupo de equagles iuterveem, para definir os
coeficientes de dilata¢8io, o volume ¥p da massa gasosa a pressio p
e a 0° C, e a pressdo pp da massa gasosa que ocupa o volume ¥ a
o C. A verdade é que, do ponto de vista termodinamico, 0® C.
ndo é uma temperatura especial, que se distinga das outras por
qualquer circunsténcia particular. N&#o ha razdo que a faga esco-
lher para entrar na definicdo de grandezas fisicas, a nfo ser que
haja necessidade de fixar condi¢Ses convenciomais de referéncia.

Além disso, o critério que leva a fixar as equagdes:

dv=a vall; dp=p padT ;

é o mesmo que preside a definicdo de muitas outras grandezas, por
exemplo, dos médulos de compressibilidade x e ¥’ de uma substan-
cia a temperatura T

do calor especifico ¢ de uma substéncia & temperatura F:
dQ = erwaTdT ;

dos calores latentes de dilatacdo e de compressio, dos coeficientes
calorimétricos, etc.

Podera dizer-se que a adop¢io do segundo grupo de equagdes
de definicio tem a vantagem de, para os gases no estado perfeito,
sérem:

al =B = &= fom = 1/273,15 grau? ,

seja qual for a temperatuma- T. Mas parece que ndo chega a cons-
tituir um engbaraco dizer que 1/273,15 ggaur & o aveficiente di
dilatacio dos gases no estado perfeito & 0° €. Além disso, quando
na pratica se quere calcular o volume final v’ de uma massa gasosa
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no estado perfeito, que se dilata com pressio comstante, a expres-
sdo empregada é:

Yw=TT1T ; e portanto o' = avT' ou A= V. AT ;

e quando se quere calcular a pressdo final p' de uma massa gasosa
no estado perfeito, que se dilata com volume comstante, a expres-
so empregada é:

BB = T'AT ; e portante p = QI ou Ap= pp. AT ;
e estas expressdes correspondem, como se vé, a adoptar o coefi-
ciente de dilatacio a = = 1/fll. Quesmquiirssee,/mameitics, adoppaar
o coeficiente de dilatacio a' = pi= 11/273,15 grauw’ para calcular o
ou Ay, e p’ ou Ap pelas expressdes
v =a'wgT ou Av=a'wgNT |,

pi=PBT ou Ap=i'pe.AT |

seria obrigado a fazer o célculo prévio do volume v, e da pressio
pPe a 0° C., que n3o sio conhecidos.



