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RESUHCSE

En la primera perte de la prescents tesis hemos sstudiade ol
cumplinionte de dos de las premisas involucradas em ls deducoidn
necdnico-estadisticn de la loy de entados correspondientes o o~
vés del estudio del comportaniente de los gases m‘blss, exgén v
xentn, en relacidn a tal lay. Para dicho estudis, hemes heeho uso
del potencial de Kihars, ol cual repvoduoe mejor uue ningh oty
datos experizenteles del segunde coeficlente virial, de viscocidcd,

asl como propledades en &l entado s6lido de los guses menciono OSe

Como mmmm de dicho estudic hemos »oilde ocwnecluir lo voe
lides, hasta el prucents y 3}&:@5 loa sictenas mnaimaﬂoﬁ,. do la oupo—
gicidn de aditividad del potencial de par, y de la resiriccidn o oflo
dos pardmetros independientes eon la expresién dsl potenciazl inteimcle-
cular, suposicianes que fueran cuestiomadas en un trabajo previe do

Levelt.

En la segpmda porte se hace uso del modelo de pot neisl "prono~
dio snergis libre" pars reproducir valores experimentsles de viscouiw
dad de gases polares, que incluyen determinaciones recientes z hojas
tenpera turas.



Los resultados obtenidos pormiten esiablecer que, en oposi
c¢idn a lo informado por Pal y Barua, es posible roproducir dichos
walores con sélo dos perdmetros moleculares indspendientes, y con
wn tnico par de valores numéricos para ellos en todo el rango de

tenperatura experimentale




I. INTRODUCCION

iC6mo? gPor qué? sPara qué?

Quizéd el lsctor del presente trabajo pueda ocoincidir con
gquien escribe, en gue las ires interrogantes planteadss puedan ser
1z expresidn escrita de la inguietud que ha sido ¥ es motor de la
evolucién cientifino~itdonicn de la bumanidad y, por onds del ser hue
maneg dsi0 est su afdn de comprender s la naturaleza de la que es

pardes en la que vive y se desarrclla.

En este sentido, ol hombre ha traiado mediante el trabajo
cientifico de “explioar™ hechos, y en la Wisgueda de tales explice-
cimes he llegado a desarrollar el estudie de las propledades de
sistemas mioroscdépioos, dtomos, nicleos y moléoulas en relacidn a la
nateria en su conjunito. Dentro de este contexte, podemos ver a la me-
cénieca estadistios como un conjunto de principios o una metodologfa
de trabajo que permite intervretar © explicar las propiedades de B:S.sé
tomas pacroscdploos an términos de su esiructura a niveles atémiocos
¥ moleculares.

En la presente tesis bomos hecho uso de la mecéniea eswﬁis;
tica, fundasnentalmente en relacidn a2 la ecuacifn de sstado de laz suse

tancizs gaseosas y de las propiedades ds iransporie.



Amdos tépicos estdn directamente relacionados con el conocindene
to de la ley de fuersa entre las moldoulas que constituyen lo materia
(Apéndices I y IV) y en tal sontide quizf sea nds correcte decir que
hemos aplicade las premisas de la meodnica estadfstica, on relacidn
& las fuerzas intermolsoulares.

Para uns visién mds amplia del problems que nos coupa os quizds
convenients seflalar gue el conocimiento de la ley de fuerzas entre mo-
léoulas puede en principio ser aloanzado por medio de la mecdnios oufn—
tlos. Sin embarge, la conmplejidad matemdiica del problems op tal, que
diocho enfeque ez pooo prictico.

Hos vemos asi obligadom a construir modslos més cimples vere las
interaccidn molecular, teniende como guia la informacién tedrica Y oX=
perimental. Tales modelos deben llovarnos o expresiones serdeupiricas
dsl poiencisl intermolecular, ouya dependencia funcional ses la esta~
blecida per la mecdniea cufntioa.

les oonstentes que dichas expresiones semiempfrices coniiene son
entonces determinadas per andlicsis de mediciones experimentales, ha=
ciende use de la férmula meodnico-estadfstica correspondientos

Sin embargo, el trataniento matend{tico de tales exprecicnes ¥y en
algumos casos adn su deducoidn tefrica, o8 en general posible sble si
Se haoen algunas suposiciones © comsidsraciones en relacidn a las fuepre



zas intermoleculares ¢ al potencial de interaccidn molecular; la
nds comin y quizd nfe importante, es la que haoe referencis al sarsc—
ter aditive de tales fuerzas o potencial,

En el Apéndice II se presenta una revisidn teérion de los t60i-
mm&immlmm&mfwﬂhmmmmm&sﬁw
1o los aspeotos mds importantes em relacifn & nuestros intersses poro
simul téneamente menciondndose el material bibliogrifico an que dichos
Wpicos son tratados on forma general y exhaustiva.

El prebleme inverse de determinar la energia potencial, , & par-
tir de las propisdsdes fisicas macroselpicas se ha estudiade en forma
wanoes sistendtiss, y 1o razén radies en gue no hay forma de inveriir
las expresiones mscdnico-eutadfsticss para ebtener 10 (20, 8 )uzr
(propiedades fisicas). Bac requiere hacer umo de la inversidn de l1a
Transformada de lepluce le que nos oblige a temer informacidn no sdlo
de la prepieded, sino de todes les derivadas de 1a propiedad ocon resge
pecte a la varisble voluméirios ds la cuel dependes ello as mcho ndg
Ge 1o gue la experimenincidn es haste ol momente capaz de entragarnos.

Kl enfoque sigue siendo fundamentalments el suponer una forme da,-
da de r (r) y reproducir valoree experimenicles a rartir de las expre-
sicnes adecusdase



En prineipie, cualquier propledsd macroscdpioca que sea influen~
ciada por las fuersas inteormoleculares deberfa ser ¥til en lzs deter-

minacifn de tales fuerzasi sin embargo en la prdcties el nimero de

propiedades tdtiles es reducido, pues debe cumplirse gues

a) exista la relacidn mecdnico-estadistiocs entre % {(ry8, 8 )y
1z propiedad en cuesiidn, ‘

) la propisdad sea sensible a cambios de las interacciones,

¢) la propiedad debe ser medible con suficiente exaciitud, y oxis-
tir datos en wn range amplio de condiciones experimentsles.

Por otra parde, el estudio de s8lo una propiedad no da la informse
oidn pars determinar, atin en el sentido planteade, la funcidm U (r,©,
$ )e S6lo unas pocas consideraciones pueden estadblecerse & partir del

comportaniento macreosodplioo.

Pese o ostas limitaciomes, el andlisis ds propledades macrosobpi-
cas sigue siendo la principal ¥y mejor fusnde de informacifpn de lo inter

acoidn molecular, afn cuando no la M.za

Las propiedades mds usafas son la ecuacifn de ostado, los coeficicne
tes de transporie de gases diluldos y unas pooss propledades del esiado
eristaiino,



Al obiener informacidn a partir de datos mecroscépicos, es

esencial congiderar:
s g

a) gue secciln del potoncial comiribuye a la propiedad medida
¢ la determing. ‘

b) si puade obtenerse mejor informacidn analizsndo varias pro-
piodadsa.

ketos aspectos son snalizades por Rowlinsom y por Esson, Munn
¥ S&i‘&,m por Bason ¥y ﬁmahixak,'” por Dalgarne y Mmfg Béz To-
cientemente por M. K&em& ¥ H. Elain y B d M. Eazslay‘m

En los trabajoes mencionados se demuesire en algune medida gue
las propledades de equilibrie y no equilibrie antes mencionades, di-
fisren en sus ompacidades rare prober las dondades ds un potencial
de interaccidn dsde, y que 8l capcscidad depende del rango de tempors-
ra.

Asl, a bajas tenperaturas, sl coeficiente de viscosidad da infor-
mecidn acerss de las interacciones de large alcance.

Por otra parte, el segsundo coeficients virial a bajes ‘empersnit
ras da informacidn sobre la curva polencial en el eniome del minimo,
¥ & altas temperaturas, sobre la parts respulsiva de la mists.

El segundo coeficiente virial, aparece como poco sensible a la
forma del potoncialy B (T) puede ser, para moldculas simples, dgualmen-



te dien reproducido por un comjunto de poionciales de difsrente Tor-
ma, poro teniende en comin el 4rsa del pozo potencial. Al invertir
la Transformada de Laplaoce, se oncuentrs gue séle la parte repulsive
queds univocanente deterninads ¥ que el ancho del poszo poicncinl esm
funcidén de la profundidad del misme; tal es la explicacifin edriea sl
hecho experimental sefialado.

Se ooncluye asimismo, que ninguna ds las :Etmoim:s;f (r) pro-
Puestas hasta el momento es capew ds repreducir propi s do itrang-
porte y ssgundos oveficlemites viriales simlténeamente dentre dsl error
experimental, ni siquiers para los gases inertes y afn cuando sc usen
varies parémetros ajustables. Sin a@b@gﬁ, se puede concluilr que varios
potencisles aimples reproducen bien, aunque no perfectamente, uUna va =

riedad de datos sobre rangos amplios ds temparatura.

Adends, les trabajos recientes confirman la conclusidén do que
las propledades arribe mencistmadas no pueden por si solas detorninsy
(») siendo ellos sin embarge um "teet" importante para acepiar o re-
chasar potenciales propuesios.
Sefialemos finalmente que afn no hay acuerdo acerca de la songiw
Pilidad de las diferentes propiedades a temperaturas srbitrariss, a :ae—
aar Ge que se ha reconvclide en todo caso la importancia de ieoles hechome



la no oonsideracitn de los factores menciunsdos en la obten-
cidn de informsoifn acerca de las fuerzas intermoleculeres a partir
de propiedades maoroscdpicas he side, al decir de Rowlinson, la ro~-
zén ds la existencia de comsidsrable cantidad de estudios, ouyas con-
clusimes resultan injustificadas.

Peme & las limiteciones sefinladss que presents el enfogue gue
del estudio de las interacciovnes molecularesg se ha heche en el presen-
te trabajo, oreemos que los mismos son wna oonirilucién valedera aune—
gue modests a esa gran problemdtios que es la comprensidn total de dl=-

chas interacciones.

Efoctivanente, aungue Iag conclusiones del primer trabajo esidn
limitadas a sistemas simples como lo comstituyen los gases nobles, swn
una gufa en la Mequeda de nuevos factores que coniribuysn a lag initore

acciones mleculw en sistonas mds complejos.

Por otra parie, el segumdo trabajo, sumgue significa un aporte
a la comprensidn de las interacciones mencionadas en s8istemss polares,
su mayor imporisncia radics en la contribucién que el mismo hace a Tn
objetive que os general en el ofloulo teérico de propiedades, ési0 cs
lograr una relacién de compromiso entre la complejidad de un modalo ¥
1a bondad de sus resultados.



Befialanes finalmente gque creemos gue en futuros trabajos
la sleccidn de la forma de la funcidén potoncial deberd tenex
como gufa un mejor oonooimiento tefrice ds la intersocifn mole~
oular.
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2. IETRODUCCION

Comsiderando las oondicicnes restriciivas requeridas pm la
deduccidn mecdnioco-entadistioa del prineipio de sstadné COTTOH PR~
dientes (Apéndice III), es razomable pensar que sean 1loB guses no-
bles pesados las sustancias que mussiren el comporiamionte perfec-
1 en tal sentide. Es por eao gue las propledades termodindmicas
de estos gases han sido sy ussdas parye verificar la velidez de tol

principie. 20, 66

De sspecial intexrds es ¢l itrabaje reslizedc por Level%.ﬂ
Como parte del mismo, Lovelt ansliza el cumplimisnto de 1z ley de
eatados sorrespondientes a través del comporitamiente del factor de
compresibilidad de dos de los garses nobless arzfn y Xenldne

Ias razones que llevan & la sleccidn de estos dos gases dentro
del conjunte de sases noblea soas
1) 1la existencis de datos experimentales precisos sobre un Tango ate

plic de lemperaturs y densidad.

2) la susencis de efector cudnticos de imporiancia. Los valores ex-

perimentales uiilizados son los determinados por HMichels y cola~
hom&nmsﬁs e incluyen temperaturss en sl entorno de la temperaturs
cxitlon.



Dichog valores son reducidos haciende uso de las conatuntes
erdticas y de los pardmetros moleoulares del potoncial.

Para lograr coincidencia ds los valores de FV sxperinenta~
les dentro del 15, mm&mmmyﬁm%m&s
los gsses, por ejemplo el argdn, dedben ser multiplicados por facto-
reg de esoala en ambas variables,

Requiriendo ls coincidencis del minime de PV vs densidad, one
cuentra gue dichos factoree de smeals daden ser ’zﬁéﬁ&ﬁmﬁe $c08-
168 & 1.931 = 0,002 para la temperaturs y 04633 L 0.001 pare 1o den~
aided, factores que Develt dsnomine “idsalos™.

En términos de pardmetros de reducolfn, ésto significe que sélo
se puade ecperar emtados correspondientes, si el cociente de loc fape

tores de reducoién, ésto ez { Eo/k) aretn , ( %) argdn)
(¢,/ k) xondn T T,) zentn

para

1% "52»3’!3“,-_;
¥ i 0'3 mgz & L&ZM pore las densidades
(¢ 3 argin) ( 6‘@) —

os igual n los valores ideales,

Ls Tabla IIX resume los valores de los factores de oscalane los
valores de Isvelt, difioren considerablemente de los valores ideanles
de par, que es pare levelt el poiencial de Lennard-Jomes (12-6) poten-
cdal que simbolizaremos Led.



Analigando los resultados obtenidos, Levelt concluys que la
ley do estades correspondientes no es estrictamente vdlida para

los gusem mencionados.

Analizando la incerteza en los pardme tros criticos como posie-
ble causa de las diferenciams, miesira que para dar cuenin do las
mismas el srror en la To deberia ser 0,5% (1,5°C para Xe y 0,8°C
para Ar), ¥ de 2,1% (3,7 ¥ 6 unidades anagat de densidad para Xe
¥ Ar respectivamente) lo gue excede los errores axpermm&as.sa
Para ol caso de los pardmeiros moleculares tales ervorss deberian
ser pars Eo/x dsl oxden del 2,35 (2,3%C para Ar y 5,2°C pars Xe)
v rera § del orden del 2,175 (0.0674 ¥ 0.0854 yara Ar y Xo respooe
tivamsnie)s 75305 valores sxceden las incerieszas que Pisuven en la

Tabla IV.

Amgue reconociende las deficiencias del potencial Lenmnordwd o=
nes para describir apropiadsmentes laz interaccianes molecularcs de
satos gases, la autors concluye sin embargoe que un cambio en 108 Vo=
lores ds lop pardmeires no modificarfa los resultados obtenidoss
Por otre perie, el andlisis d2 los valores de (%@ - Bteériau}
va T pera anbos zases, in lleva 2 conclulr gus lz razfn del no Cude
plirionto de iz ley de ectados correspondientes jara el aryfn 7 ze—
ndn, no es la irrealidad de la descripoidn ds las interscciomes m&-
leculares en sllos sino el no cumplimiento de alguna (S) és las pre-



misag involucradas en la deduccidn mecdnico-sstadietiocz de la ley,
en pariicular sefiala leveli, la suposicién ds aditividad del poten—
cial de par para las interacociomes,; y la limitacién a wma funcidn
de sélo dos pardmsiros independientes para el potencial indermole-
culaze

BEn el Apdndios II me analizan las cavecterfstiocas del potene
oial de Kihara, sus bondades, y la modificacidn que del ripmo hiciew
ran Danon y Pitmer introduciends el factor acdntrico. Rossi ¥ ﬁwméa
aplican el potencial asi modificede al cfloule del semumdo coeficierie
te virial, y al oceficiente de viscosidad dol argfn, xoutn 7 kxdipitén,
haciando usc ds datos experinentales que incluyen valores & bajas teme
peraturas. Los pardmetiros moleculares son delerminados por ajustes sie
multénse a las dos propledades mencionadase Ellos meproducen los valoe
res de B{T) mejor que el potencial de L-J3 pars viscocided cin ombare
£0y loa resuliedes no son tan oconcluyentose

los pardmetros aai determinados & partir de propiedados en fase
gasecua son entonces aplicades por los nismos autores al estudio de
iss fuerzas de dispersidn y s propiedadss de los "gases" nobles s8li~
dos {B6lides moleculares cristalines).

Con referencia al primero de los problemas mencionados Hosgi ¥
Danon caloulan los coeficientes C y C' del desarrollo on meric ds la
energla de diapersifn a partir de datos experimentales los que son




~f e

comparades con los valores tedrices obtenides por Margenau, Pitser
y oonfirmados por Dalgammo y Kingstan.
Loz resultados obtenidsoa por aplicacidn del potencial Led

son tales que CH ~ B
C1e6rice

los valores obtenidos por Ressi y Danom aplicando el potencial
Kihara, resuelven esa discrepancia y adenis muestran gue la relacidn
adinensional tedrics ﬁ ~ __}_ o8 intreducida por este potondal
en forms simple y éima% En relacifm a propiedades de séli&es, los
sutores muestran gue sl uso del poiencial Kihara no puede Bor si sole
rosolver la discrepsncia, en 10 gue a esiabilidad des la estructura
eristalina se refiere, entre resultados experimentales y caloulados.
El cdlculo tedrico sigus, o¥n cuando se incluye lz energia vibratoria,
dando mayor estabilidad a la estructurs hexagonal compacts para los
86lidos de los gases nobles; experimentalmente se encuentrs sin amm—
&0 que estas sustancias sl estade sd8lido tienen empaquetamiente oitbice

contrado.

Muestran que la discrepancis puede resolverse, en el caso de
Er y Xe, pare anbos potenciales si se itlenen en cuenta el efecto de
tres cuerpos haciendo uso del método de Axilrod, m;rzihara,“ga

que el de Jansern les merece critiocas.



En referencia al Ar, muesitren que i bien la diferencia (& dbice
- B al) se reduce con respecto al potencial I-J, ol problema

ne pe resualve,

4l respecto seilalen una serie de orfticas wdlidas para ol poien-
cial I~J que no lo son para el potencial Eihars. Finalmente, Rosai
utiliza los pardmetros moleculares del Ar, Xe y Kr como fsoctorves de
reduccidn para B{T) y 9 (T)+ Los valores experimentales reproducen oo-
rreciamentes con un thice ﬁmga de parimetrus la vurva tedrica tante pa-
ra B* (7%) come poxa 7* {7*} va T*, comprobindoss que ¢l principie de

estados correspmndientes se cumple pavn ambas gr@zaieﬁaﬁ&e?

Los trabajos de Danon y Rossi no s6lo confimman resultados ante-
riores en el sentido de que el potencial L-J no es wunz reprosentacidn
my tuena de las interacciones moleculares, sino gue adends reafirmsn
las bondades del poiencianl Kibars modifiocado en las uismas problengti-
oas en quo sl primeve falla. Se puede esperar entonoes que con la spli-
cacifn ds los pardmetros moleoulares de Kihars o la reduccifn de las
iso ternas % dsl Ar y Xe, se logre uma mejor sorrclacién de los fao-
tores de comprasibilidad de estos gases mediante el principio de esta-
dog correspondientes.

Fundanentande aitn mds une suposicidn en tal sentido, esif el ro~
sultado gue el =andlisis de¢ los cocientes de los factores do roducciln

e obtiene, y que figursn em la Tabla III,



TADIA IIX, Pactores de reduccism

Levelt Tdeal Kihare® Kihara® Param. Xe

Temp dems Temp dems Temp dens Temp dens
1889 0595 1934 ©0F33 1910 0623 1927 0635  Pavam, Ar

Los valores que figuran en la scolumme Xihmb correspondsn a los
. bardmetros ussdoz en este trabajo; los sefizlados por Kihera® CUPTABD N
dan a loa pardmetros usados por Hosei y Demon. En el texto se aclarard

la diferencia oxzistente entre sllos,

Es%e trabajo intenta, pare fluldos simples; corroborar o ne lss
afirmacicnes hechas por LevRlt acerca de dos de las principales suposi-

cicnes en yus s2 besa ol rrirsipio de estado sovrespondientes

1) Ia necesidad de sélo dos pardmetros woleculares independientes cn la
funcifn potencial intermoleculsar.

2) la suposicién de la aditividad del poteucizl de pan.

Para elles y para no modificer mds variables del sistema en esiu-
dio gque el potencial intermolecular usade ¥y los parémetros, se hace uero
de loz mismos valores experimenisles do Levili.



3. TESARROLLO DEL TRABAJO

Los datos experimentsles para el facior de eﬂmmaihiiiéaﬁ
EY = Z, son presentados por levelt en forma reducida pars anbos go~
ﬁﬁwmmm como funcifn de la densidad reducida &* y ds la tem
peratura reducids ﬁ'*.

Se debe obiener wna tabulacidn equivalente, perc en donde los
valores experimentales de las tres variasbles sefinladae hayan sido re~
ducidas no con los pardmetiros moleculares correspondisntes al poten -
cial del modelo de WW, sino con aguellos cerrespondientes
al modslo y potencial intermolecular de Kihara.

Sea
4 = densidad eoxperimental en unidadss amagat
T = temperatura sxperimenial en esoale absoluta
*
4 Irnda densidad sxperimental reducida con el pardmstro moleoulaxr 0
del potencial I-J

%
T LJw temperaturs experimental absoluta reducida con el pardng-—

20 moleoular < o/k del potencial L-J.

¥ d*x ¥ E!*K los correspondientes valores reducidos con los pardmeiros
moleculares § y 6@/‘5: respectivamente, del potencial Kiha-
™.

Vs la unidad amage




I base » 1o dichos

% - '
iy = ¥ opy
Ve
* 3
ﬁxn E.Q‘E
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FIGURA 6

Pardmetro del potencial de Kihava
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Los valores de { é’eﬁt)w b 4 Q—M, son poxr supuesto los gus fi-
67

guran en la referencia.

Los vzlores de los pardmetros moleculares para el arglén, oorrecspone

7° Tos daton 00

den a los wvalores caloulados por J. Rossl y Fo Danon.
rrespondientes al xendn son un pooo diferentes de los que figuran on la
reforencia citada ya que fusron recaloulados incluyéndose medidas nds

recientes 4o viscosided a bajas meram.?a

En ambos oasos, el cdloulo se realiza por ajuste simulifneo de datos

experimentales de viscosidad y segunde coeficiente de wvirial en cl range



mds amplio de temperatura y denmidad para sl gue se cuenis con Valoe

res, y uséndose computacifn sutonitica.

Haciendo uso de los principios de la termodindmiocs estadlistica,
se ha visto gue ol segundo coeficients virdal B(T) y el potenoial in-
termolecular de pa:% {r) estdn winoulados segtin la aiguiénte expresion

o
3{@).-2ﬁ/6 -l AT -1] 2 4 7

o
¥ gue introdusiendo 1a expresibn de so {r) para el potencial de Kihava

e integrando se obiiene

3(2?)§ %_T_T”53 3 2'3(;«:,}4»% ?ﬂaﬁ'g(miat{&-r &2“ )

°

S"Q:@I{g} + {Ve+ Y¥o So ) 8
471

Las varisbles y funciones fueron ya definidas.

Teniendo en cuenta que para los gases nobles sl ouerpe rigide

es esférice y ol faoctor ascntrico es cero,; se tene que

v@._%_ﬂ & 5 SomTlds om2Ta ¥

B(7) = %_Er j; 3 & ?3(3) * ﬁ.wz(z} + 0,0192 Fl(z) *

0.,000512 ] 9
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Por otra paris para el coeficiente de viecosidad (T) la expre-
sifn matenditioa es

107 M (1) = 266,93 (m 2y 1/2 | 10
ro” n* (2, 2) (™)
expresado en g/cm, seg, siendo m la masa molscular, Ro el difmetro de
oolisitn y N™ (2, 2) (™) 1a integral de colisidn en sopmda aproxi-

naoifn.

Dlchas integrales de colisién para el modelo de Kihers fusron eal~
culadas por Baxker ¥y wlaheraé@m.ﬁ 1a relecifn entres los pardmetros

de Baxker y Kihayg es la siguisntes

R = 2 V6§ aaC 1
siendo

d - Qnﬂa 9@
rosulis

Ro = (04890 #+ 0.08) 3’ o 12

¥y en conseocucncia; ¥ e se defino como

K— d ) 13
5,

resuléa igual a 0,082,

El valor de X O corresponde al caso I-J.



-

Para obtener log velcores de JL*(?’ 2) pare ¥ = 0,082 a ceds T se
interpola parsbélicamente entrey= 0 y Y= O0e2

El nétodo meguido pava el ajuste simultfnee es el cusdrados nle
nimos, y las idens #sicas scn las siguientess

&) para wn valor dado de £¢J’k se calould el walor de la sune de los
onadrados de lom errores (Ag} en fmeidn de )06( é re) y para ca~

ds unz de las propiedadss mencionsias.

b) se repite ol proceso anterior varifndoece ahora el valor do 5@ e

3i e representa entonoes Af—: some funcitn de éa/k ¥ f) o Be ob-
tienen dos familias de curvas, uwia pava B{T) y otrz vers 9 {T)e Por
Proyeocifn de los mininmos de dichss curvas, se obtisnen dos nuevas
curvas cuye punmto de intevmocaidn corresponds & un mfnimo cirmlifnso
de (2®) pera las propiedades usadss. Bl valer ds los parénetros que

86 oorrasponden con dicho pmto, son gajk ¥ f)o buscaios. Figura 7.
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Le Tabla IV resume los walores de los pardueiros usadon en ol ey o
seute trabajo.

TABIA IV. Parvdmetires del potencisl de par

Pote I~ (12-5) Potenoial Xihare

Cofic (%) G@) Eoik(m) o) <) 2 )

ar 119,8 £ 4,1 3.405% 38,01 3.8 3,388 o.279

107° 4 550"

fy 3

Xe 225,37 1,1 4,070 % 266.0%  4.05  3.932 % o0.32¢
14321072 4 5210~

Los velores de O paras el potencisl Kikerg fueron ozloulades
a partir de las relaciones (11) ¥ (12) y los walores yara el poton-
cial I-J {12-6) son los citados en le referencim 1.
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II. Cdloulo de los factores de sransformacién de lss variables rTe~

ducidas. Cdlonlo de erroves.

De mcuerds a las expresiones (5) y (6) para obtener los valores
de ‘ﬁ*x ¥y ﬂ.*g deben caloularse el valor ds los factores

£we Tk 14
631..3
£
¥ &= o/k) LeJ 15
aa/k}g

Debido a la importancie perticular que sn este trabajo tiene sl conoc—
cimiento de la inocertesza que presenisn los valores a ser comparados,

o8 necesaric hacer al respecto un andlisis exhaus tivo.

mmsisaalsmm&*kymfa

3 . 3

gy T M;pcsi’uleav&lm&é‘sfysu

mtmwo de cifras significativas

con que deberd tomarse G

efooto sobre los valores de las é.*xo

Segin la ecuacidn (5)
L - y
6'3
LJ
aplioando propagacidn de errores es

& 00 W % 3
&KnawAf+f. Ae.m 16



R % £

Andlisis del orden de muognitud de los dos términoas

*
a) a4

donde loe diferentes simbolos fueron prevismente definides y donde
la ﬁ‘u eg la densidad experimental en unidades amagat y Vg es ¢l 1la~

mado volumen molar standard cuyo significado se aclara a continuacidn.

la unidad anaget de densidad, se define come la imversa do la
unidad amaga$ de volumen, siendo data Wltima el wvolumen que a 0°C y 1

atnépfera de presidn, ocupe un mol de gas.

Oomo se desprende de la definicidn, ests unidad, es ligercuonte
distinia para cads zes (debide al cardcter de gas real, atin & 1 at de

P)y, ¥ o8 ademds ligeramente diferente del volumen molar ideal a P.0.H,

sto on 22414 on’y dichs widsd amagat de volumen es llamada agui Vg

v enstd dada por

v

s»?ﬂ'&' at z?emB
¥V

0%, O at

Vo = 224444 om® y es ol volumen molar del gas ideal & 0% C y 1 atj on

consocuencisa ( ) -

Ve {on unidadsas aoeget de V) = 588 y
v
d_ (en unidades anagnt de 4) = = '8
a Vo ?@sa
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8% me tiena en cuanta lo anieriors

3
. %
X gcr;z.-a_.ﬁa AT, 1+ & G‘szw a, OV
5 i
+ BT Na
v
£

dssarrollsndo A&, y veordensndo términos se llega

0% .wWT3 a AT _ 4| 3033 an+ ¥ 0TI | =
M‘E—&;—*&M --?- 7T

8
II
3
v
Iz

Se bha dejado do lado el #ruwino en AN pues se puede haccrlo
tan ohico como ses necesaricg.

81 se evalia el oxden de magnitud de los trminos II y III on
1 K 16"4 y

I ~ 12}_@%_



AT s K NGy on comseoucncia, ol vnice término de peso en la

ecuaciin 17 es ¢l érmine en M;’_J

» 2 . -
Adv ;- g;waa.awu R
8

Teniendo an cuenta la Tadla de Valores siguientes

2 3
Qs Ty 522 v, _ow AT 4.3 LA ;
unid.a G0 ¥ ES
Avgén 30405 22.391,816 ¥ o0.013 0,00106
Xenén 4,070 22,262,850 ¥ 0.013 0.0018
Be cbtiene . , -5
Aaw {(Xe) = 1,7 x 10 &, 19
A &"w (.&I‘} w {2 X 1’&“5 d& 20
en donde &
&& - P9 g para argén 21
7 ﬁtﬂ@?@g
= é,*
J a‘a Loed para xendn 22

00015
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Detalle del oflcule de las expresiones anteriores, como asi tam~
bidn de los valores do Vg figuran en el apéndice V y VI,

A partir de las expresiones 19 - 22 y ds los valorss de d’a chteni-
dos de las Tablas I y IV de la referencia 67 se obtienes

' % —%
Gas Gnix O™tz YLam LVLg e A*;.-s
Argéa 64342 Tx 1™ 41,2 € x 074 4x 907
© Xemén 47242 Bx 107 555 ax 0% 4z 073
Ye - 2
LAY 1:2.x 10 i (a.); pare argén
p— -5 17
A&N! 121 % 10 = (%)i para Xendn
17 4a1
) Af = A ( T3 )
¢3L~J
A [ S63 ).. 3 Sx o0pe3 kA9, 23
3 3 4
T - T 13 T 17

El cuadro siguiente recume los valores do £ y los errores respectivog.



RS I

My a(G2) o(03) AT, A tH) o £ At
ar 5x107> 3x107% 200"t 4,3x107% 0™ 3x0”! 090 10~2
Xe 5x107° 4x10™2 2x10”'  4,3x907% g0t sxi0™t'  0.98 0 1072

A partir de la oxpresitn 16 se pusde oonoger A é,*g. Do la nisve for-
oA en gue se obiuve un valor promedio pare Aé."w, se debe oalm[)dé

Toz gue resultan ser

@K {argtn) » 1 x 'sﬁ"a

A% (xentn) = 5 x 107

Andlisis del ervor en ?‘K Yyen g3 pooibles valores de g y su ofccto

sobre los wvalores de @*x

Becordando gue

™, Trg v &
es Ar"g;s At ;+ T 5 D& 24
&) Ag-AL_ﬁC;_?&LBi
( Lok
hew=(Cong  A(Eofmdy + A(Eopiny 25

(Lol | (Eo/x)
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s Comly Ta Eoy - Cofe)y 5 0ol ; & =08
Argén 266 140 225,53 191 0,868 ?.w_"3
Xen@n 138 140 119,8 151 04847 13.1073
b) A'r;_z
*
Tos ™ Texp [ X \)
3\ C& Lod
A@M'(-!ﬁ;—-'\ Ar . Ty b(CosyT 26
Eo ! Lmd exp c ,
o/’ I-J

n el cundro siguien

e se resumen los valores obtenidos ¥ 8n

aomde 4 7% os el promedie sobre todo rango de ‘emperature ¥ AT*K i

celonlado a partir de la ecuacidn (23)

A e
g8 i\ "Eexg.g ATy 5 ATy
argln | 002 2431070 4. 107°
conén 002 2 1072 3. 107

Es preciso decir,

tado agui los anflisis anteriores, en la

un andlisis mucho més amplio de posibill

finalmente, que si bien soloe se¢ hen prosen~
ajecuoidn del trabajo se hizo
dades en cuanto a variar axrtie



ficinlmente los eryores de los pardmetros do Ied ¥y Kihars haste en un
orden de magnitud, y en todas ellas gqueda perfeciamente Justificado el
uso de los valores antes oonsignados para £y g+ '

las Tablas ¥ y VI se corresponden ocon las I y IV de la veforoncia
67, perc en términoe de &*x y ‘P*x obtenidas éstas dltimas con loe valo—

mﬁai’yﬁinfamdm.



TABIA V

PV/BT para Avrgdn roducido con pardmetros moleculares 5@;’2 - 1380

Gu 3,381 4
E,; “; 04098  Oe147 0196 02445 04293 0.318 0,342 04394
117 047244 046158 045270 04570 0.4045 0.3844 0.3683 0.3493
1215 07445 06444 045629 004990 044517 064342 044210 0,4087
1426 047629 046704 045956 045375 044957 064809 044706 044649
1430 07796 046943 046258 0,5733 0.5368 0.5248 045173 045178
Te39 0.8092 047366 0.6794 046374 Oub111 046044 0.6024 0.6146
1475 048346 0.7732 047260 046935 0.6766 0.6747 08776 047002
1456 068567 0.8048 0.T66T 047429 0.7347 047371 0.7444 O.T762
1465 0.8759 0.8326 043025 C.7866 0.7862 0.7926 0.0039 0,8438
xt G 0u440 04489 0.538 04562 0,587 00611 0.636 0.660
1e47 0e352T7 043882 044714 045368  0.6218 0.7296 0.8633
14215 04202 044652 0,5585 046287 0.71483 0.8303 0.9673
1026 0e4840 0.5375 046396 047941 0.8078 049233 0.0633
130 0e5440 046053 OCuT153 047936 0.8908 1.0095 141520
139 06535 ©,7:u 00518 0a0387  1.0397 1015633 42400
1475 047502 048366 0.9715 140614 101691 142967 144464
1456 0.8359 049323 1.0765 141706 142821 144130 1.5654
165 009122 140174 141690 442665 13840 15145 146692




TABLA V1

PY/RP para Xenén reducide con pardmetros mclecularesm g‘:av/E = 266K

T 34932 4
,B; ‘*: 0.090 0e135 0o180 04225 04270 042925 04315 00360 04405
Tet4 047257 046158 045224 044506 0.3929 0.3695 043497 043195 03043
1019 0eT7455 0,6440 05596 044916 044387 04175 043999 043749 0.3661
1023 047634 046695 045917 0.5292 0.4812 044624 04472 04175 0wd250
1627 047799 046930 06212 045640 0.5208 045043 04915 04771 044507
1:358 0.8080 047342 0.6T34 0.62649 0a5223 0.5804 . D5T23 05579 Qefjg?é
144 048336 0.7695 0.7184 0.6800 0.6548 0.6473 046436 0.6484 0.6729
152 08550 0.8002 0.7577 07274 0«T101 0.TO65 0,7068 0,7200 047533
1e61  0.873B 0.8274 0.7025 0JTEIE 0,T595 0.7596 0.7636 0.7843 0.8255
T: ﬁE 0u450 04495 04540 00585 0Cu630 0675 0,720 0,765
114 0.3084 0.3407 04143 045446 07500 1.0580 144722 24,0354
To19 043783 0.4198 0.5031 046426 0.8559 441631 145855 2.1463
1023 044446 04944 043862 047337 049532 142657 16894 2.2473
1027 045072 045644 046638 0.8185 4.0446 143602 1.7843 2.3399
1355 05213 06916 04,8040 0.9708 1.2066 15281 1.9534 2.5024
1e44  00T222 08035 049267 1+4031% 103403 146715 2.0965 2.6369
1052 08119 0.9026 140348 142991 1.40682 14T965 242196 247549
161  0.8922 049911 11309 143218 145755 19056 243266 243555
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los valores que Piguran en las tablas V y VI no som adn compara-—
bles, @ menos gue sean representados en un espscio tridimensional ,

que tengs oono ejes cartesianos z= ¥ 3 x-d; s y-'ﬁz
m} E
E

Los puntos ssl representados, determinarfan ume superficie para
ecads uno de los gases y para el modelo de Kibara, superficies que de
cumplirse la ley de estados correspondientes, deberian ser coinciden~
tes dentro de un rango de incerteza o dispersidn no mayor que el intro-
ducido por los datos experimentales ds Z, & y T y/o los pardmeiros mo-

leculares.

Ante 1a imposibilidsd material de dicha representacidn, el enfoguse
del problema en el presente irabajo, es algo diferente. Por medio del

cdlcule numérics, se calculan los valoxes de FV para uno de los ga-
BT
4

ges, a valores de d; b 4 ?§ del otro gas. Es decir, se cobiienen valores

de % para anbos gasaﬁalamigm'ﬁzyd;, valores que shors si son
d.imcwfmnte comparabless

Esta metodologls de trabajo permite no sélo una evaluacidn numérica
de las diferencias, sino también del grado de lncerteze © error de las

mismas, 10 que nos lleva sin duda a una mejor fundamentada conclusidn.

Como comsecuencia des lo expuesto, nuestros esfuersos deben ser dirie

gidos a obtener una buena puperficie de ajuste y por lo tanito un uen
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nétodo de interpolacidn, gue nos parmita caloular los valores necesa~
ries para el objeto de nuesiro trabajo, oon una incertesa igual o no-
nor & la introducida por las otrss dos fuentes ds errors datos experi-

nentales y pardmetros moleculares.

III. Ajuste de la superficie ( PV )"‘ - 2(a} , ‘2; ) e interpolacidn.
BT |y

La bibliograffa consulteds 157 149 191 16 rusente varios nétodos
de interpolaciént méitodo de las diferencics sucesivas, interpolacidn
parabélice progresiva, método de Lagrangey otecs Il cbjeiive oot & -%n—
dos ellos, es traiar de reproducir lo més exmctamente posible, mediane
15 una funcidn y (x) cualesquiers una serie de valores dato, esto es
de determinzdos welores de una éxmcian £{x).

Sin embargo, hay situaciones en los cusles ¢l proceso de detami;
nar uns aproximacién (polinomial o de otro tipe) e uns funcifn por ajus-
s sxaots de tn cierto conjunte discrsio de punios, es particularmente
ineficients.

tha de dichas situaciomes, gque es la que interesa pues es al caso

del presente iradbajo, es cumnde sélo se concce un conjunto disoreto Ce

valores aproximndos de £{x). Bn este caso, en lugar de determiner wma
sproximecién polinomisl y(x) de grudo n a uma clerta funcidn £{zx) regquis
ridndose que loc valores y{x) en un cornjunto de (¥ + 1) puntos conouer-

den con loc velores conocidos (examctos u aproximedos) ds 2{x) en dichos
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puntos, es generalmente preferible, requerir que y(x) y £{x) ooncuer-
den tanio cowo sea posible en algdn ssntido scbre un rango &a ia wvaria
ble de mayor extencidn S, Hste range e intervalo, puede ser continue si
£{z) es especificada analfticamente, © un conjunto de (¥ + 1) puntos

donde ﬁ? Ne

Para el caso mds general, si t‘:’(:ﬁi} o5 una medida de la procisién
relativa del valor asignade a £{x) cusndo X = Xi, el criterio frecuents-
monte recomendado y usado paras determinar la mejor aproximacidn solre
el rango S, es asumis gue ello ocurrird cuundo is suma o integral, se -
g corresponda del cuzdrado del error multiplicado por el peso #(X,)
sao ninino. Esto ne s sino el peostulado de los polinomios de cuadrados

minimos.

Cuando los dntos conocidos son exuctos © de igual peso el criterio
gs modifica suponiendo que W(Xi) = 1 pars todo i, ¥ on ose 0asc se Tew
guisre gue la sumstoria o integral del cuadrado de log errores soca nfnie-

38
Dosarvoliarencos los clemenios del oflculo para <l casc an gatudie,

en el cual
a) se copooe sdlo wn sconjunto dlcrcio de valores
b) Se supons i*?(Il) = 1 para todo i pues no hay Tazsones que iudig.en 1o

aontraris.



Por aimplicidad, se frabaja en una wariable X do la cual se oo~
nooe ¢l valor de la funcidn vara valores de X0 eses  Xy»

Sea la aproximacién de la forma

n
t(X)z = a #,(x)=1) 27
kn0
donds @ (X}, gf,(x) eee $,(X) san (n + 1) funciones apropisdamente ele-
gidas y que para el caso en que £(X) temgs forma polinomial dichas
funciones serdn (%) = 1 A (X) =X  f(X) X% vee B (X)w X

Ias funcicones ﬁk puedan en general ser un eonjunto de funciones
ordogonales u ortonormeles,

8i se define el residuec R(X) oome

R(z) = 2(x) = 2 af(x) = 2(x) -5 () 28
Km0

1a mejor aproximacidn & f£{x) on ol sentido anteriormente mencionado,
es definida ocomo aguella pars la cual el conjumto de oﬂeﬂeimhs oy
es deoterminade en forma tal que la sumatoris o integral sobre tode
WS&&Rz{x) ses tan pequefic como se pueda. Es decir usamos la
pojuefiez de \-_32}5 s siendo [ )= fé Z 4 como ariteric de eficiencia
on la aproximacidn sobre .

71 error cuadrdtice meddo & (R'S) en la aproxicacién sobwe S

rolative 2 w(xg) se define como



£(m).(£(x}-y(x))m-\/[w32 ;[h/af— 29
L¥)

8i w{x4) = 1 pare wdo 1, ¥ es lz lonyitud del intervslo si ol
rengo es continue o el ndmerc (¥ 4 1) de puntos en el caso de rango
discreto.

Dado £ (RMS) &ste represents la desviacién cuadrdtice medis de la
funcitn sprowimade y{(x) a la verdaders funcidn en los puntos en los
cuales tenemos informacifdn, sélo si dichos valores son considerados
cono velores exactos de la verdaderas funcidn, ¥y & nenos de tener nds

informacidn es el Wniso & (AMS) del que se dimpone.

*n el caso de valores descretos, oocurre frecuentemente que log vo-
lores datos son empiricos ¥y eci‘*respmden & una "funcidm® observada
;’(x} siendo la “verdadera™ f(x) desconocidas f(x) debe entonoes reen~
plazarse por £{x) y entonoes sSlo es posible caloular £ (Rs) = { (=)

- y{(x) ) sobre S.

£ (1) represents en este caso, 561c el error cuadritico medic de
la funcim y{x) & la funcién aproximada £(x) en los mmtos dados.

A menos de conisr con informacién y/e suposiciones adicionales nom
ds mueds concluirse con respecto al valor cusdritieo medic del verdadle-
ro exrvor { £{x) - y(x) ).



Tenlendd como base los elementos dados, en este tmebalo se
ajusta la superficie y se interpols, mediante el usc de un progra~
me de aviocode, que llamsnos "Polinomie Cusdrados Minimos on dos
varizblea®, |

Se hace uso para ello del Cqmmta&»r Hercury Farmaai del Inge
tituto del Cdlculo de la U.Bsde Por razones de exitens dn ol prograuwa
no figura en ol apéndioce VII, en el que sdélo se presentan lac beses

de la operacidn del mismo,

Andlisis del rompe de ¥ y ds

s importande, al haocer un estudic de la walidez dc una ley,
da un ciorio modelo, 6 en zeneral de uma hipditesis de trabajo, fener
claraments determinado el rango pare ol qus se itienen los valoress oXe
perimentales de las variasblee en Jjuegos ya que de sllo depondieré la
importancia ¢ wvzlidez de las conolusiomes chienidasm,.

In sistemas como el que emtf en esiudie, sustancias noconas,
guizds la Torma nds oomvariente de pressntaer dichos rTangos coo en e
mnos de variables reducidas com les pardmetros critices, mues sllos

periiie tener, en forma divecta, idea de la "amplitnd®™ de loo ran;os.

Tal informacidn es la wue figurs on la tabla sigalentc wn la



Los valores de ‘Tc 4 5,5 son los que figuran en la referencia 67

¥ loz de ‘I‘B en la referencia T0.

VYemos gue el range do datos es el adecuado

Sustancia Tt agk o 3
ninisa pixine nfnima méxica ¢
Argin 1 257 0,14 2,2 2,7

Xez;dn | 0,9 71745 | 0,1 2,3 257

On andlisis de la tabla VII sefiala, por otra parte que para ol Jendn
se poseen datos, on términos de las nuevas varisbles reducidass, del
factor de compremibilidad a é; wn 20% mayores que pars el Ar;én si
bimla?:mbajassm 17%m&orparaa1 primerc gue para el sesum-~
do. Come es sabido, lom gsses tienden a desviarse del comporitemiento
ideal y en oonsecuencia de todas aquellas leyes que e basen en dicha

“idealidad®, & bajes temperctura y presiones slevadas.

Es por lo tanto de especial interds hacer uso de datos oxperinen~
tales en esa reziftn, rasén por la cual y en base a los percentiajos nen-—
cionados en el pardgrefo anterior se decidld usar comc superficie base
pars ser ajustada la superficie de Xenén, ¢ interpolar onionces on ella
a %; ¥ 6; wmgan&iaa%s al argén. In caso sontrarie perdericmos las

temporeturas en el entorno de la ?o.
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&quf se debe hacer &nfasis gue ds obleaner buens coineldencia,
aln cusndo 12 zoma comdn a anboe gases no incluys la zone de bajas
T del xenén, la superficie en la que se interpola, fue sjustada con-
siderande dichos datom, ¥y en consscuancia influyen aimemnﬁé en

los roesuliades cbienidon.

TABLA VII

indlisie del rango de laz variables reducidas

freY:4 Lennard-Jones Eihars

& L 3 B 3 ] . E, 3 3

Tatn ‘mdx win  Yméx Totn  Togx  Ymin  Cméx
Zendn 135 1290 04100 0.850 1+14 1661 0,090 0,765
Argbn 115 1490 0.100 0.650 117 1465 0.098 0.636

Ia zona de recubrimiento, corresponde a los sisulenies intorve~
los de T y 4, respectivamente
Qo&?& ﬁcﬁsé {m la gons Q.&}é - ﬁvé% bay

pocos datos de PV , por eso no se le tendrd en cuenta como range 00—

min) o




4+ RESULDATOS

Ejecutada la privers etapa del progrems, éste imprims las coBpo-
nentes de la sume de cuadrasdos que figuren a continuacidn ‘

Componiendes de la suma de cusdrados

Potencias de T Potencias de’_ X

l 0 1 2 3 4

o 12116, 2 2,045, 1 1576, 1 1.409, O 9.100, 2

1 40472, O 84058, =1 6.699, =3 084655, =3 44186, -3

2 44529, -2 1,052, =2 2391, -4 1.288, -5 1.489, -4

3 1sT06p =5 34097, ~T 34306, «5 24433, =5 54186, -6

4 10160, ~4 2,874, -5 8.405, -8 1.223, =T 14045, -7

5 Te632y =4 14Ty =4 7302, =T 1,756, =6 74057, 7

6 Te2T3y =5 145455 =5 14513y =9 1021, ~T7 1e111, =T

7 9eTT0y =T 26905, =T 5593 ~10 34538, ~10 5.093, -9
5 6 1 8

0 16659y =4 1e141 =4 3,723, ~T 44063, -T

1 44255, ~6 24630, <5 34597y =T 4264, -9

2 T«187, =8 24113, -6 34924, =7 3370, -8

3 24788, -7 1.220, T 7.233, -B 5.414, -B

4 44835, -8 4,025, -9 2,706, -8B 2.724,

5  4e434y -8 14255, ~10 2,189, -10 9.423,

6 Be193; ~9 Te238; =10 34369, -10 6.039, -9

T 1,084, 8 3:072, 9 24338, =10 74713, ~10

Residuo 1904, -6
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En base al andiisls de losz resultados obtenidos en la ejecucién de
la primers etapa, se procede a elegir el polinomio gue mejor cumpla
con los requisitos impusstos parsa wn buen ajuste de nuestra superxli-

Ccine
Al respecto se eligleron 15 conjuntos de mineros ¥y ( J) oo

Du 0y 1, 2, sees %y siondo t la potencis méxima de X = (43 ) ¥
las respectivas potencise niximas de T = (T; } pars cads potencia de

Xz,
BEn la Tabla VIII figura un resumen de dichas aprozximaciomes y de

los ouadrados de log residuos.

En dicha tebla figuran tanbidén los valores de "chequeo"™ de los reo-
siduos, y puede comprobarse lo mmiuzlizade en la pégina 163, en el
sentido de que para polinomios ‘da alto grade, los efectos de redondso
reaum‘ la bondad del ajuste logrudo.

E1l andlisis de dioha tabla lleva & olegir oomo mejor polipomie, el
que figura como aproximacidén .

El polinomio elagido ess

2 43 L 73 5
= g‘m*acllfk,* a&,‘? + aof +aa4‘i‘ e-aﬂﬁ‘l‘ +

Gk

* * k2 > %3 b4 e 45
a *aﬂ&""f +a?2r1fi’ -#aﬂéﬂ? *3146.§ +a.156.T

a 10
&kBT"

*3
A 1

2 2 % B2 2l ,
8‘29& +321&25! -4-5.22&2’1' +a,36 +33

+ 3326*3‘1‘*2 + aw&*é + a.4 1&* 4@* * aﬂwﬁﬂ + 350&*‘5

& 36&*6 . w
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Ejesutada la etapa II del programa, en base al polinomio ante-
rior, se obtiensen los volores ruméricos de los coeficientes del mismo,

los cuales son presentadosz en la siguiente imblas

PTABIA IX Coeficientes del polinomio elegidec

-]

Potencis é”'x Potenoia T'y  Coeficiente . ™

3.85924786
~1¢3743014

2.01769417
~4448240826

5043642673
~71+94938635

8.24707937
-3+ 411423476
4060494023
=3 3T344T79
122842739
-1+78255093

1+02894435
-1430469063
3.95444885

-1+ 78558475
2448695287
T+44175228

6471580185
~1535795871
4448926175

T 31416003

(&)

a0 § e IO OWWWIWI N D IR M-

DN O IR Gl 2Ol uhiwin O MBELWNAO

e

o
o
>

~2+65155380




Para el polinomie elegido, repulia ser
2 -
ZD 4 4.7 x 107 en consecuencia

€ (BME) = 143 x 1075

Segfn se ho mencionado, esto valor representa la desviaciln prome-
dio entro la Pmeoibn _FY_e £ { T * &* ) ¥ 105 valoves caloulados, so-
“RT  observ.
bre todo ol dominie des las varisbles. Be decir que en principlo, esie
polinomic permite caloular valores del factor de compresibilided oon

e inceriesa del mismo orden de magnitund ing® iz do los valores experi-

mentalag.
Efectivanmente, segin Levelt 61
10> > (F) 2 13'4 ¥y AT '2119"2

sm&ob( ) 'ﬁ" A (BF) + ?v ﬁ_

resulta ser 1075( A ( Y ) { w0t
\ RT

Tabulacifn con el poliuomio olepdido

Hebidndose olesido el polinomio que mejor ajusta la superficie
w P 4 ('E &*K ) se interpolan los valores de % pars el zenén,

B 5
T valores de *}!‘; ¥y d*ii experimentales del argine

Para ello se haoe uso del programa denominade "tabulaciin del poli-

nomio elegido®™, gque figura en el apéndiocs VIII. Como primer paso y con



el ebjete de chsquear 1a "oalidad™ del polinomio slegido, fueron
calouladon los datos originales del xenén, iabla I, compilidndoge
en la tabla XI los wvalores da

A.(% - PV ) .f(@“’x ’ &f‘g)mﬁn
oal

xendn

. 2 2 2
¥ el correspendiente a la Ziuﬁa_m A® 3 o1 valor & (RS}

resulta ser efectivamente 1,2 = iﬁ"}..
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TABLA X Valores de PV/RT para Xentn osloulados con ol polinomic
slegido

i+

* N
'f:; K 04090 04135 04180 0,225 04270 0.2925 04315 04360 0405

1e34 0.T273 046144 05235 0e4511 03939 03702 043496 03181 0.3048
1419 047464 0o6430 045591 0a4922 044400 04188 044091 043758 043665
1o23 07634 C.6680 0.5902 0.5285 0.48141 Da4624 D 44T2 024275 0.4247
127 0aTT797 046919 0,6200 045633 045207 05045 04918 044775 0.4809
10355 048089 067351 046741 046167 045929 045812 045732 045896 0.5839
144 048332 0.TTOT 047190 Co5TIT 08538 046469 046423 046472 045746
1e52 048550 048024 0G.7592 0.7278 07098 0.7062 0.7064 0.7199 0.7534
1461 0.0725 048201 047928 0.7690 07588 0.7591 0.7634 0.7851 0.8269

A
X 9E 0,450 04495 0.5d0 04585 (630 0.675 04720 04765
X

Te1d 03060 043304 044138 045445 047500 140515  1.4T2¢ 2.0370
119 023791 004214 05052 046450 0.8582 1.1647 1.5866 2.,4470
1023 04442 0.4942 05959 07331 049528 1.2639 1.5874 2.2451
1027 045072 065645 06635 0.8178 1.0435 143588 4.7636 2,3386
1355 006227 046931 0.8055 0.9722 1,2082 145300 149559 245042
tedls 0WT200 0.0022 049251 141014 143450 146790 240963 2.6374
1052 081419 049027 1.0346 1.2188 4.4682 1.7975 242218 2.7569
1461 08938 049925 1.1316 143215 145745 149050 2.3267 2.8543




TABLA XX

((wfm)w-mm)w>m® - (% 4 )

&

Zenén

. W , |
w2 % 0.090 04135 04180 0,225 0.270 0.2925

D315 0380

0ei05

Toid  De0016 040014 0.0011 0.0005 0.0019 00007
1219 00009 ~0.0010 00005 0.0006 0.0013 00012
1023 0e0000 ~0.0015 ~0+0015 ~0+0007 0,000 040000
1027 00002 ~0,0011 ~0.0012 ~0.0007 0.0004 0©.0002
14355 040000 0.0009 0,0007 0.0006 0.0006 0.,0008
1edd =0.0004 0.0012 0.0006 ~0.0003 ~0.0003 ~0.0092
1:52  0.0000 0.0022 0.0015 0.0004 0.0004 -0.0003
1461 -0.00013 0.0007 ©.0003 ~0.0006 -0.0006 ~0.0005

<0001 ~0,0044 ~0.0023

00002 0.0009
C.0000 0.0000
0.0003 0.0004
0.0009 0.0013
{40013 ~0.0012
040009 -0.0001
=0.0002 0,0008

60008
00003
040002
000343
GaO013
0000 Y
Qe014

% *
™ % 0450 0.495 0,540 0.585 0.6 0.675

0.720  0.765

1ot 0024 -0.0043 -0,0005 ~0.0001 00000 ~0.0065
1+19 0.0008 0.0016 0.0021 0.0024 00083 0.0046
1e@3 «0,0004 ~0.,0002 ~0,0003 ~0,0006 ~0.0011 ~-0.0048
1227 040000 04,0001 ~0.0003 ~0,0007 ~0.0011 ~0.0014
10355 00014 G015 00015 ~D.0014 0,004 0.0049
todd ~D0014 040013 «~D.0046 ~0.0017 ~0:0009 ~0.0009
1«52 00,0000 0.0001 ~D,0002 ~0,0003 0.,0000 00010
161 00016 00,0014 0.0007 ~0.0003 ~0.0006 -0.0006

0001 0,006
02,0091 0.0007
040020 ~0,0022
=240013 «0.0043
0.0045 0.0018
0,0002 0,001
0.0022 0.0020
0.0001 ~0.0012




En la tebla XIT figuran los walores interpolades de PV del xendn
RT
a Tp ¥ & del argén.
Los valores que figuran en las teblas XII y ¥V, son dop conjune
tos ahora si directmmente comparables, y en base a los cuales se Gb-

tienen las conclusiones dsl presente trabajo.

Para elle me han caloulado, mediante el programa que figura en

el apéndice IX, los valores des

: o~
:‘ A L e
= iz

PV
1 BT

simﬂo( PY ) ol valor experimental de PV dol avgén a Tpy d'p ¥
L .

k53 BT

R e

(--?3-> el valor d¢ PV del zendn, interpolads mediante el polino-
II BT

mio elegide de la superficie FY ve (T'gy d'g). 3enén & lo nis-
BT o 5 '
»a Tg, a“'x del Argén y los valores de los A K asi como la correspon-
diente = sz siendo la < sobre todos los datos experimenbam
Swdatbos
les con gque se contd para el Arylne



TABLA XIX

e *
Valores de (w,fm)m& interpolados a Ty y dy del Argén

ﬁ.ﬁ?ﬁ D447 Ce196 Ge2445 3203 ﬁ‘o?}"[g 0e342 $e39%

1:47  O.T176 0.6058 05175 044494 043976 043767 043605 0.3406
10215 027382 046356 045542 0.4919 044457 0.4280 0.44498 0.40245
126 O.T586 0.6650 045905 0.5342 0449395 04794 0.4697 0.4645
1030  Ou7751 06889 00,6204 0.5687 045333 0.52145 0.5144 0.5153
139  0.8062 0.7338 0.6760 0,6343 0.6085 0.6018 00,6001 0.6127
10475 048319 0.7709 047225 046894 0.6723 0467035 0.6733 D0.6960
1256  0.855T 0.8051 0.7662 047421 07342 0JT37T1 047448 OJTTI7
1465 048624 084665 0.7825 0,7634 0.7606 O0.7662 0.T766 0.8149

""E § Dud40 04489 04538 0.563 0,587 04641 0636

Te1T  0a3436 063791 0e4416 045247 0460985 0.7132 0.84683
14215 0Ce413T5 0.4585 0.5507 0.6183 0.7081 0.8455 0.9529
1026 04841 045379 046393 047115  0.8056 0.91695 1.0578
1630 045416 046028 0.7117 07574 0.8850 0499945 1+1431
1639 046520 0.72705 0.8499 09321  1.0361 11559 143043
16475 047463 0.8226 049665 140537 121625 12862 1043755
156  0.8383 093495 140785 1.4700 142827 144098 145640
165 0.8308 0,9822 141294 142221 133565 14627 146165




Tn la tabla XIII figuren los valores de A gorrespondientes & wa zo-
na no comsn de datos experimentales (valores en Tecuadro rojo), zona
para cual la superficie nc fue ajustads. Los valores de D son razona-

*
blemente buenocs en todo el rango de GK usadoe

> z A
El velorde C(RMB) = 4 & 2 sin tener en cuenia los vale-
n“i

res mencionados resulta ser para 105 valores.

L (RMS) = 4150 « 107> = 6.30 x 107
104

Este valor 88 (R¥S) que representa el error cuadrftico medioc
del polinomio elegide al peli.naxﬁn experimental es del mismo orden de
Ja inverteza en los valores experimentales del facter compresibilidad,

egte es 4o FV .

Ll

BT

Por otra parte la tabla XIV resume los valores de

A QP!’ - B -f('r*, ;w)
Lol - g W
xenén

argin



TABLA XIII

(RIIR? )I - (N/RT) -
II

(=,

%) it

%

2 &

0.098 0.447 0.196 0.2445

0.293 0.318 0.342

0.391

117
1+215
1+26

’ 1:36
139
1475

156
1465

+040068 40,0100 +0.0095 +0.,0076
4060063 40,0088 40,0087 +0.0074
40,0043 40.0054 40,0051 40.0033
40,0045 +0.0054 +0.0057 +0.0046

40,0069 40,0077 +0.0078
+0.0060040.0060 +0,0060
40,0017 +0.0015 +0.0009%
40.0035 40,0033 +0.0029

+0,0030 40.0028 +0.0034 40.0031 + 0.0026 +0.0026 +0.0023

40,0027 +0.0023 +0.0035 30.004%

400043 40,0043 +0.0043

#0.0010 ~0.0003 +0.0005 J}Q,W 40,0005 +0.0000 ~0.0004
+G.9135 W.G?ﬁg m.amo &.9232 +G-02560|-0‘0264 -l-B.GE’Iﬁ +0.3239

40,0087
+040062
40,0004
+040025
+0.0019
+0.0042
040015

0440 04489 00531 06562

Ge587 046491 04636

+0,0091 40,0091 404098 40.01210 +0.0119 +0.0164 +D.0165

+0.0064 40,0067 +0.078 +0.,0104
«0.0001 ~0.0004 40.0003 +0.0026
#0.0024 +0.0025 40,0036 40,0062
40,0015 +0.00135+0.0020 40,0046
4000039 40,0040 +0,0050 +0.0077T

040024 040026 ~040020 +0.0006

$0.0102 +0.0148 +0.01440
40,0022 40,0063 +0.0055
40,0058 +0.00100+0,0089
+040036 4040074 40,0057
+00066 40,0405 +0.0085
-o.aaosom.omz +0.0014

4040314 40,0349 +o.a396 *G‘W,

#0.0453 +0.0518 +c.0527' o




TABLA XTIV

L 3

(PY/B2), o = (PV/AD) L oo = 2 (8% s Ty

. &7
T 0.400 04150 0200 0250 04300 04325 0,350
1035  ~0.0013 0.0000 0.0046 0.0064 0.0116 0.0149 0.0186
1040  ~D0010 0.0004 0.0033 0.,0074 0.0130 0.0167 0.0211
1.45  ~0.0005 0.0000 040030 0.0083 0.0145 0.0485 0.0234
1450  =0,0003 0.0013 0.0046 0.0093 0.0460 0.0205 0.0258
1460 0.0003 0.0024 0.0060 0.0713 0.0188 0.0240 0.0301
1270 0.0010 0.0037 0.,0076 0.0135 0.0248 0.0274 0.0340
1.8 D.0017 0.0046 0.0090 0.0155 0.0246 0.0306 0.0376
%
'.E;_:a“"’ 0.400 0.450 0.500 0.550 0.600 0.650
1235 040208 0.0484 0.0798 041307 042075 0.3457
1640  0.0338 0,051 0.0869 041387 02152 043247
1e45 040374 0.0590 D.0920 041452 0.2246 043296
1.50  0.0407 0.0633 0.0981 041509 0,2270 0.3335
1460  0.0467 0.0709 041071 0.1603 0.2357 0.3392
170 9.05?3 COTT3 061444 041680 0.2424 00,3433
1480  0.0562 0.0826 0.4204 041739 0.2473 0.3463




2
67, el valor de Zi %m ¥y el co-

obtenidon de las tablas I y IV
rregpondients & {BMS).

Si consecuentemente, se calcula RMS, sin tener on cuenta % =

£(1,90 ¥ &*w) resulta sexr
E RHS = 0,126

Aqui es conveniente sefialar, que si bien se ha querido ser con-
secuente &l presenisr este dltimo valor de & (1S ), no existe sin em-
bargo en este oaso la rastn o justiflicacifn que llevé en ¢l caso de Ei-

hara al odloule de & (RMS) en las condiciones mencionadafe



5. CONCILUSI(NES

En el presente m‘bajaw, se ha preszntade uns comparaciftn de

los factores de compresibilidad del argfn y xonén reducidog en térmi-
nos de los pardmetros del modelo de poiencizl intermcleculsr de cuer-
po rigido de Kihars.

La comparacifn de las diferencias PY - PV roducidas en
i) g
arzfn xenfn
rminos de los pardmetros dal poiencial de lemnard-Jomes dados por Le-—
vent,; y en términcs de los pardmeiros del potencial de Kibara, muestira
que tales diferenciss se ban reducido significativamente pars ¢l modelo

de Fihare en todo el range de recubrimiento de las varizblese

El valor de la desviacidn stendard es 0«126 para el primero de
los modelos y es iguel & 6,3 x 19"3 para el models de Kiharae.

Bate fMltiomo walor adguiere mayor significacidn ai, =i oe tiene
en cuenta gue comprende valoresn de &*x 0562 v e".f'éﬁ gue no aparecen Do
T2 ¢l casc I.J pues no hay valores reportades para el xomén a las mms;-
pondientes d'p ; de 0.575 ¥ 04625

Ie comparacidn de los walores de los fuctores de ssoals, hizmo nor

otra parde previsible la obtencifn de los resultados obisnidos.



Teniendo en consideracifm que, tanto la naturaleza dsl potencial
intermolecular como la suposicidn de aditividad del mismo son faoiores
determinantes en un comportsmienio satisfactorie de esiados corvespon-
dientes, ¥ si se acepie gue ol modelo de cuerpo rigido de Kihars con
8élo dos pardmetros indespendientes es una representacidn adecuada de
los interacciones moleculares en los gases rares pesados, COLO W OTO-
eciente cuerpo de evidencias lo indioa, entonces los resuliados cbtenidos
en este trabaje indioan gue la suposicidn de aditividad parece sor vdli-
fia para el cdlculo de propiedades dindmicas de los flufdos dentro del
rango esitudiado,.

Los resuliados aqul presentados, son confirmados postericvrmente por

Bollezan'C,



PARTE 2

POTEECIAL FROMEDIADO ¥ L& VISCOSIDAD

DB ALOGUNOS VAPORES ORCGANICOS POLARES.



6, IIWIRODUCCION

Se ha visto que las propiedades de iransporte de los flufdos,

¥ en pariicular el coslicients de viscosidad, pueden ser salouloive
8i ce conoce la funcida potencial intermolecular {epéndice IV). Sin
ombarge la evsluacidn de las correspondientes infesrales de colisién

. (25 8) e8 en general dificultesa. Bs por oso gue ol ofloulo de
tales propledsdes se ha concentrade fundanenialmente on aguellos pig-
temas ouyas interacciones moleoulares pusden ser descriiss poer dnciow
nes de potencial esféricamente miméiricas.

Para el casc de gasen polares diluides, el ofloulo es complicado
por la precencia en la f‘mei&m. potencial ds un trmine que s cuenia
de la dependencia de la interaccidn con la orientacién molecular ra.la;-
tiva, y tsumbién por la posibilidad de transferencia de energis rotg -
cional en las colisiones, ofecto éate Ultimo de menor imporiancia on

viscosidad como yo fuera sefialado.

Se han deszrrollado teorias rigurosss al respecio; sin embarso
la magnitud y complejidad de los cdloulos imvoluoradosm, las hace voco
précticas, athm conciderando el usc de somputadoras.

Se desarrollan entonces tratamientos aproximsdom, ouys bass comin

es tratar de reducir el problems, por uso de alzguna olass da promedio,

sl problema de simetria esléricae.



Todas ellas hacen uso del polencial Stockmayer para representar

la interacoifin on gases polares diluldos

' 12 6 2 -

(x, W) = 46|/ G ) }, 4

bz w) wal (.;.3__) (____%__,) ’f"ﬁ' g (v) 31
g{w)e2 cos 9,§ coe 9, - sen ﬂ_l sen O, cos [

las varisbles guardan el significado anteriormente dado.

Kriege:Yg en un intento de resolver el problems asigma a g(w)
m;va&ar comstante i:usl a dos, 1o que fisicamente corresponde & la
orientacifn de mixima atraccidn de los dipolos, ésto as cabeza-cola,
dursnte la colisidén. Ests considerszoidn reduce el odloulo al oaso co;-

rrespondiente a fuerzas ceniralese

Aungue ol modelo da oxiginalments buenos resultados nunéricos, cs
Pisivanente no realista pues ls posicidn mencionada es la de mayor ouer-
gla rotaciomel; y en consecuencia es la orientaocidn en la que los dipoe
los deberian pasar menos tiempo. Céloulos posteriores muestran que la
tuena concordancia original se debe a un error-en los cdloulose. Cuando
ios micmoe se corrigen, ios pardmefros resulisntes carecen de sentido

fiaicc.

Hemchick ¥ mﬁo (& 9[.’&&} presentan un mcdelo que considerando fo-
das las orieniacionea relaiivas posibles , conserva gin epbarpo todas
las ventajas de rse:aylaémz: sl campo dipolar por un campo central de fuede

gase E1 modelo, clisico, hace uso de pronisue simples y fisicanentic ra-
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zonables, =aumque, como lo mefialan los autores, no pueden ser risuroc-

sanente Jjustifiosdaus.

Suponen que a) las colisiones ineldstioas tienen poco efecto som-
bre les trayectorias b) en una deda colisién solo wna orientscidn re-

lztiva s efectiva o) todas 1las orienteciomas posibles son igualmente

proebablos.

la premisa d¢ considerar la orientscién relativa conservdndcose i
rande ls colisidn transfisre el énfasis del moilena de la Cindmicse cow

lisional a la tcoria cindtica.

La dindmica de la colisifn es matensgticamente tratable, pero ¢l proe
blema oindtico corresponde ahora & un gas en el cual las colisiones Due—
den segulr wn largo mimere ds potencisles intermoleculares, unc nara coe

da orientacidn relativae

Les oxpresiomes de la teoris eindtiea para los cosficientes de itraige
vorte resulten iguelee 2 los obtenidos con w thico polencial de inger -~
accidn; pere las intesrales ds colisidn gue en ellas figurern som HTORC =
dic sobre todos los posibles potenciales. In dicho promodie, asiymon i
guzl pono s -f'}(l;id ian arienteciones e indicon qme le comcordancic cue mo
logmn con los resuliados experimentales parecerd no Justificar nads rds
elaborado por 1o menon hosta ol presente desarrolio experimental. Z1 trao-
tamionto ge exiondi8 a mezclan de gases pola,rssai ¥ tenbidn a gases cuse

82
drupclares e



Loas pardmetros de potemcial, resultan fisicamente ramonables y el

medelo parece ser mejor para viscosidad gue pars coeficiente virial.

Er la discusidn del presente 4trsbajo, se wolveriZ sobre la honded
el nédo ¥ M.

Bae y Heed 83 (B %}”R} presentan wna aproximacidn un itanto difsrente.
Ellos suponen que dursnte una colisidn binarias, la orientacidn relaidive
de lap dos moléoulas canbiza tan rdpidanente que la oolisidn puede ser
descrita por un potencial efeciivo ocbienide por algmas clase de promedlio

sobre todas las oxlentbaciones.

Esto ess en el modelo de N ; ¥, a uns dada temperstura hey un conjun-
o Ge vurvss de smergfe polencial, una para cada orientacifns en sl mods-
lo&a.‘ﬁ?:ahaymcambiomﬁaimmde energis potencial para ceda
temperatura, pero el procedimiento de promedianr lleva a difersntes cur -
vas al cambisr la lemporatals.e

Pava B # R, el potencial efective (potencial prepromediade) es el re~
sultado del promedic candénico dol potencial anisotrdpice }D (r, w) sobre
1z variable angular, ésio es

;
?a (ry T) = /}v (Pfr, W) o2 - (5 WAL Jw 32
J a "~ 70(3: ¥) /&

dw

w



El potencial efectivo, os esféricamente simétrico, pero como se ha

sefialodo dependiente de la tempsratura.

Eetos promedios sobre todas laos orientaciones a distancia intermmu~
clear T fijse puoden sow vislos nl decir &e mwyas‘é‘ g 33&1:3»2’1"3:&.'0&@:85
coru viveles de enorgla que dependen de la lenperatura. Flios mwstran

ademfs cue pars propiodades de equilibrio para las cuales una interoo

cidn entrs oares de moldisulse depondientes de la tomperaturs es adecus~

da, la funcién de particitn debe ser esorita no en Srmines ae?y(r, T)
oomo dado Tor lo expresifn 12, sino en tfrpines Je ;o(r, 7} definidos

nOL3

io (r, T) = - &T Qf'\ ’L; e “[\F w) /e i 33

Kot
f s /
'

shands ambos promedios relacionsdon por 1a pigulente expresidn
io(r,*}’.’)-’i‘ (3 x’i“\ -?O(r,‘f) 34
i T

rolacidn que es formalmente igual & la que existe entre la energls ine-

torna E(T) y la energia libre de leluois a{m)

87) - 7T /\ 2 .a,gf.s}> - B{(1) 35
ST )Y

86
Tate procedimienic ha sido usado por Cook y Rowlinson — ¥ poxr

2]
>

Rowlinsen-! pars calouler propledadss towmmodindmicas de souilibrie de

log flufdos.
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Danom y my&ﬁ han comparado cuantitativamente el modslo ds M ;1
¥ v el modelo ds potencial prepromediado de B 7/ R presentando sl mismo
tiempo un modelo que os bAsicumente el de los autores moncionados en pe~
gundo lugar, un modelo de potencial prepromedisde perc en ol cual el pro-
cedimiento por el uue se promedia cs diferontam.

Los sutores usan como promedio el dado por la ecuncidn 33,?0(?, Ty
promedie que a la luz de las relaciones 34 ¥ 35, llamen potencial prome-

-

dio energls libre; (f {r, T) es llamado potsncial promedio candniococ.

buncue oomo los nismon autores sefinlan, no pareoce haber hases tebri-
cas que Justlfigue el uco de esta olose de promedio para propledades de
ne equilivrio, los resuliados cbisnidos, indiosxrfar gue si como método
altornative al ds ¥ ?ﬁ, se usa wn modslo de potencial prerromedisdsc, la
eleceids de wn promedio energis lihre, es més adecunda qus lz de un PTO~

modio candniono.

A mode de ejemplo de lot resuliados obienidos, en dado <1 sisunien—

te cuadro compavative de % de desviacidn medidos ror

0o x N 22" _nla )Y
R

é)
néxime quﬁ_

¥

§¢'M

to Prémedio canférnice Fromedid energla
. 28+ uproximecidn 1ibre 28. aproxim.
De2 3e17 N 4¢1
Cefi 264 207 1400
Ca7T 2407 2740 150
Deb 102 2644 11D
162 1457 1548 6ed
1 '&é 1 13? 8*4 ?-'9
240 125 6;4 0.8
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(2, 2)*
corresponde a promedic energia libre o cendnico segin

soTTesponda.

(2, 2)* ,‘
,f\. ’ oorresponde & K ; H.

Pal vy Ba 89 han reportado recientements una verie de medidas
de viscosidad do algunos gases orgfnicos polares Jue incluyen modicio-
nes & bajas temperaturas; el rango cubisrtoe de temperaturs es de 30°C

hoasta 2009C aproximgdanent.

Aplican el modelo de orientscidn fijs a sus datos, y mresiran que
no es pesible lograr um ajuste satisfacbrio & los rismos con s6lo mn
pox 98 pardsetros indepondientest G—a ¥ 6{

84 un nueve parduetro S -1 fz glw) os Gefinido, ¥ considerado

4
como un bercer paridmetro ajustable, entonces el acusrdo que se obiiene
ontre los valores celoulades de viscosidad y los medidos es busnoe

11l pardmeiro 5’ es interpreiado gomo um valor efsotivo de la parte
angular del potencial intermoleculsle

Algmos conslideraciones scersa de este modelo ¥ del pardmetro se—
»dn dadas en la discusién de resulizados.

T1 propésite dnl prevents trabajo es mosizar gue i se aplics wn
notencial prepromediado como dafinido por Danon ¥ Amdur con séle dos

parénetros indevendientes, es8 posible lograr acuerdo entre los velores



wedidos por Pal y Barus y los calculados en tode el rango exper -
tal de temperatura. '



T+ DESARROLLO DEL TRABAJO

I. Sxpresifo pars el notencial promedio smergla libre.

Para obtener el potencial promedio s partir del potencial Stock-
uayery la expresidn 31 es reemplazada en la expresidn 33 y‘ el trmino

exponencial o8 expandido en potencias de 1/T.

31 se retiene ol primer trminc no nulo,

b (ry T) = b (x) = 44 36
En sesunda sproxzimacidn resulin
6 (= ?3-50(1*)-— 44 4 7)42 3
O 45007 ()3

Un anflisis de la converzencia de la expansidn original medida por
el coeficisnte del tercer y semmde idrmino, muestra gue el promedio e~
norgda 1ibre ofrece ventejas sobre ol promedio candnicoe

Lo observacién de las expresiones 36 y 37 muestra que el pofencial
Stockmayer, adends de ser un poiencial moderadamente realista para repre-
sontar indernceicnes erire moléouwlus polares, tiens le ventajs adicional
do motener despuds de ser promediade poienciss inversas de ¥ que pueden
ger oz rcsadas oOnO 22 oom n var pues las con p impar se snulan poT

ginetrise

69~



Para el caso pariticular de frabajar on segunda aproxisacidén el
potencial prepromediado $iene la misma dependencia funcional en T
que ol potencinl isotrSpice de lennard-Jones, perc los pardmetros

son ahora funcidn de 1z lemveraiurs.

Se hace posible entonces calcular propiedades de transporte, o de
equilibrio haciendo uso de las wismas integrales de colisidn tabuladas
pera el potencial I~J si los pardmetros molsculares dependientes de la
temperatura, son apropiadamente relacionados con los pardmetros indepoen-

dientes de la ‘emperctura de IeJe

8% se definen wn momento dipolar reducido come

g

2
aleine - M 38
ZE G 3
o Jo
y una temperatura reducida como To= kT ontonces la expresidm 36 pucde
o

aar escrite cono

pom = s, \(_9:.

¥ se pusde enionces definir

oo Sl ") ] .

el cual s formalments izual al potencial I~JF y en ol cual el nuevo cone-

Junto da pardmetros (]’& K ":‘& a5 relsolongdo con G; ¥ te’ respectivaoenic

2 (.&) ¢ (1 + ﬁ.@i&ﬂ 3

x 3 To

por



' G

q‘ﬁsﬁ-@ | 50 | 1‘/12

- 4
b's éangu(1+32mﬁ=/3§o)z 42

Expresiomes equivalenies pueden derivarse para ;) {ry, T) on se-
zunda aproximacidn. '

I1l. Debterminncidén de los pardmeiros molocuisres.

Para calouisr log valores muméricos de los peordmetros del poten—
cial de par, a partir des los valores experimentales de viscosidad de
loo gases polarss gue nos ocupan, se hard uso de un procedimiento gue
o5 esencinlments ol dado por Hirchfelder, Curtiss y Bird”° y usado

por olros autmsg?.

So Lo viste ye en lo primere. parte de la presente tesis, que sl
coeficiombe de viscosidsd, para un gae diluido, viene dado de acuerdo

& 1la teoria de Chuopman y Enslkogy por lo wiproside sismientes

, b
nx 100 = _266,93 fim} i 43
) 2 2
Tg2 n'%
. S U Y 2, % Q’- e
Ta oz el didustre Gu colisifn y ex usi misuw el parametro ~ 5 que
(2, 2)% . 4 ey .
Sigare en lu couseidn 40 y AT es la integral de colisidn apr
*
vinia le cusl es Tuneldn de la femporaiirs refucide Ty e JE .

4
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8i se consideran dos temperaturas T 4 7 TE’ se puede definir, &
partir de la expresidn 43, las siguientes razoness
\ m \7‘; qd, 2
R (experimental) = 22 tq ! d, 44
n T‘) - T
1/exp exp 1 .
que involuora principalmente cantidades experimentales, ¥
%
n, (&2

B (tedrico) = 2 45

N 1 E?, 2}
que involucra sdlo cantidades tedyicas,

En anbas expresiones, los subindices 1 y 2, se refieren a que las
cantidades correspondientes, so¢ correlacioman con laz temperaturas T 1

s ?2 respectivanonte.

A partir de la ecuacifn 42 y trabajando en primers sproximacifn ce

pusde ssoriblr ques

G, \2 P 1/6

S8 -

e, T

51 se tiene on cuenita gque (T d varia leniamente con la tenmperatura,
un primer valor de En (experimentsl), puede obtenerse a partir de los
valores experimenitalen de Ttes Dos T 4 7 TQ, considerando a
q 2
) - 1

q
4,



Debido 2 que Bn (tedrico), es realmente una funocifn de &d, ¥
R ]
¢ &2, es necesario efectuar un proceso de deble iteracifn, para lo-

grar leos waloren finsles de & av (‘; qua satisfagan la condicidn

Bn {oxp) = Bn {tedrico)

Tna voz que este procedimiento ha sido ejecuilado para varlon pares
2o Tomparabarac T 4 ¥ ‘l“a, en <l rongo on ¢l que se tHenen valorss de n,
log pardmetros G‘i ¥ E a depeniientas de la teaspsralura, son relaciomaios
a través de las ecussciones 41 ¥y 42 con los parfmetros independientes

T, v ¢&,

e i it

Los resultados asi obtenidos, son dades en lz tebla XV. Ip ells fi-
quran el mejor par o conjunto de valores de 5@ ¥y Q‘a pars cads uno de

los gnees polares Jal praosente fradajo.

% dicha tedle, speresor tambidn, les velores ecrresponiiertes al

89 8o

trahaic de Pal v Bazua 7, y loc da Nomehiol and Neaon .

Con respeote » los valoves de Pal y Barua se debe sefialsr que los
valores de g 5 due Figaran en ia ieblas, no son numéricements igusles a
los que aparvecen =n la rTaferenciz citeda, sine cue fuerom celoulades &
neridr de e1lon.

Efcotvivese. e, tmito iog vulores do g del prusenis irabajoy cowd
1ot de Yonchick and Mason corresponden al méxime wvaler do &%) en 1a

exmrenlifn



. 4
3T, o,

3y & (), 6si0 es g{w) = 2 mientras que los
valores de 3 que figuran on la referencia 89, corresponden a un
valor de g{w) efoctive. Hste tltimo, es el valor promedio de glw)
sobre todas las orientaciones posibles a una dads 'bempé:mm, el
cusl segdn indican los wutores mencionados, por variar lentamonte
con la tenperoiura, deberia ajustar los vulores del coeficiente de
viscosidad en t0do el rango de temperatura de infarsés.
Los § de Pal y Barua de la tabla, fueron concordantements oale

culados a partir de cualyuiera de las siguientes expresioness

a) g@m. 4 M2 &1
2

giende M = momento dipolar {referencis 80) ¥y 5@ ¥ G 3 los pardnetros

moleoculares de la refervencia 089.



oot GEed G20
o5/ B WAL Gh*o
ot 26°¥ €aeo

oob  6E€°6  690%0

Geahe zlg v
£eqol gatet
Letaly 1A AL

bogty gL9°s

92°0 by MY €00
9£°0 Ly 69°¢ (4ds)
€0 675 o&°¥ 9°0
€0*0 499 LS Loto

w
071D

o
00%(¥110)

om0

(1o (¥)od oxpuf (A)W/e? ﬁwv.b

sxpuf (A A/o7 (¥)°p xpu

olsqny o189

enseg £ 18 voswy £ FOFUOUOK

sVD

rerousod ep goxgowpawd soT op uprovIeduc)

»

AY VyHIVL



D) S = 2 § Barna 48
3 efectivo
siendo g Bazus el valor de S ds 1z referencia 59 y

4 2

Cafoctivo ™

en donde los términos mantienen el significado descrito. Los valo-

ue s obbieng N . s Borfn mencionsdon on dis s
res o & obtienen de 8o foc tive® Fpac isa cusidn

general, ¥ alli aralizados Timiconmento.



8 RESULTADOS

I, Cdloulo de vimcosidades

Haciendo uso del modelo de promedio do emergia 1libre y con
los pardmetros obtenidos, se calcularon los velores del coeficiente

de viscosidad a las tenperaturas exverineniales de Barua.

Puede asl determinarse si con dicho modele, es posible Tepro-

ducir adecuadamente los volores experimentales n{T).

Para ello se hace uso de la expresifn

742 _114'%2;23;

en la cual, T corresponds a las temperzturas experimenteles de Barua
v @ d, con correspondientemente calculados para oade temperailura, a
partir de las expresiones 41, 42 y de los walores de GQ b 60 de la co-

jums tercers de la tabla XV.

Loz wvalores d.eﬂgz’z) psony como ya se adelantd, obtenidas de

la tabla de E&#I&, eonsiderande gﬁ-ﬂ.

La tabls XVI resums los valores de n{T) obtenides en el presen-—

te trabajo, conjuntamente con los valores oxperimentales de Pal y Baw

il s
Figuran tambidn on dicha iebla, los valores ealoulados por los

sutores mencionados ‘hasiende uso del modelo gue utiliza el pardmetro

g » como un itercer pardmeitro de ajuste.
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Aunqus el objeto principal de este trabajo, es esiudiar la
bondad del mStodo de poitencial prepromedio on reproducir valores ex—
perimentales de alpunas propledadis de transporte, cn particular la
viscogidod e hizo tambidn un andlisis de la bondad relativa del mode~
lo prepromediado ds energia libre con respecto fundamentelments al de
Pal y Barua, y tumbién al é.eﬂ% K,

Con wvespect a este tiltimo modelo, se hiciaren alpmos cdloulos
usfndose los pardmeiros de la referencia 86. Sin embargo, y debido a
que dichoe pardmotros fuoron determinados & partir do un conjunte difo-
ronte de datos experimentales, los valores obienidos no pueden ser 1i-

citomente conparades con log valores de 1z tabla XVI.

Latos cdloulos, correhoran no obsiante la valides goneral del
nétodo de x# H,

Tendiente al segmdo de los objetivos se penséd quo una Rayor
informacidn al respsoto, podria obtencrse, si se comparaba la habilidad
ds los dos primeros modelos nencionados, on reproducir un conjunto de
datos experimenisles diferente al utilizado paxra determinar los pardme—
tros moleoculareg.

Esto daris mayor fundamento a las conclusiones a las que pudie~

ra llegarsa.



*?itanigz publiod waleores experinentales de viscosidad, en un
ronso de temperaturs que se superpone parcislmente con el usade pre-

vicmente ¥y gue son utilizados a los efectos mencionados.
Iog resultados se resumen en la 3abla XVII.

Les walores para Pal y Berua se han hooho légicaments haciando
uso de g:ﬁ de la referencia 89,
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IX. Segundo coeficients virial

Los pardmetros obtenidos a partir de los volorez de viscosidad
son también utilizados, para canleular ol scaundo cocficiente viriel
B(?) para lom nicmos gases.

Para ollo, se hizo uso de las tablas de walores para el sesundo
sooficiente virial reducido H° (‘P*} para el potencial deo Lennard Jo -
nes, que Figura en la referencia’, B(T) es en tSrmino de los nuevos

pairfne tros ' a ¥ O’&:

(B(?) = bo B* {T‘;) siendo

vom 2w T4

R i

3
Los resultadon oblenidos &£isuran sn ls tabla XVIIT.
Los valores experimentales, correspondon a los detorminados por
Rowlinson’?,
En la misma $able figursn los valores caloulades con los pardne—
tros de Pal y Burus, haclendo uso ce las expresiones correspondientes

al usc del potenocial Stocknayer.

B(7) = o B (2%, &%)

sionde bo m» _2 TR To® y gk"‘“}“ M*z‘ -%— -:ii-
3 (8 €o God

asn%mmm&at*-_%f
&
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Aqui se selisla nucvamente cue los f corresponden & los OP n U8
aparecen para Pal y Baxua en la tabla XV y no los originales por las

Irnzones ya menclionadas.

Iog vulores de los momentos dinulares fueron obieonidos de la roe-

fevensia B0 y los B* (1% , ') de la referencia 20.



Comparacifn del segunde coeficiente virial

TaBld XVIII

B(?) en ec/mol.

Gas P} , Saleulsdos
Pi B A% ecuwe trgbajec A4 E:‘%*grimfg}?s
50 ~300 10 ~712 28,8 =~ 4000
GI:ZC}.3
70 ~812 3,3 ~640 23,8 - 840
20 ~-135 1 ~5514 2034 - 730
110 ~569 6 ~528 16,2 - 630
30 -1204 3553 -1204 3593 -1860
50 -1058 3242 -1045 3449 -1560
(333} 2{:@ ' -
7 - 938 26,7 - 889 30,5 ~1260
90 - 840 19,2 - 738 29,3 ~1040
60 -377 6941 ~359 TCe5 -1220
ﬁﬁsfm ‘
80 -388 61,2 -345 68,2 ~1000
100 -305 61,3 ~285 63,9 - 790

120




9, DISCUSICYN D¥ LOS BuSULTADCS,., CONCLUSIQUES

Un andlisis de las tablas XV y XVI muestra que los valores
de los pardmeiros obitenidos son Iicicamente razonables, ¥ reproducdn
valores experimentales de viscosidad con diferencias porcentuales oolie

parables o las logradas com modelos nds correcios.

Ioz valores de la tabla XVII muectran para el modelo promedio
eneryzda 1libre, wma msjor concordancis con los valores experimentales
que ol método de los tres parfmotros ajustables. Las decviaciones %
pars el primero de log nodelos es dol ordem, ¥ en al oS CASOCS MONO-
res que los diferencims logradas com el mu&élo de H ?/ ¥ pera los valo-

res experimonieles de Pal y Barus.

n veferencis a los walores de la tabla XVIII de segundo coow-
ficiente virial, nada nuovo puede decirse al roapectos Las desviacio~
nes porcentusles son grendes. Sin embarge los resuliados no deberdan
sorprendsr si se tiene en cuonta 1o expreccdo por varios sutorssg en
ol sontido de cue 1w potencial de per, que describa bien wna propie-
dad de transporite, en general, no do resuliedos comparativements bue-

nos parz wa propiedad de equilibrioce

En ecte caso, el coeficlents de viscosidad os particularmente

insensible a las fuerzas de largo a.lcanca?g' 93 cose ¢us no SoUrre oon



Pl e

ol S

el sepundo coeficiente virial, situacién que puede ser agruvads por
el hecho de cue las integrales de colisidn basadas en el nmudelo poien~—
cial @reyromeaia@, no sean itan satisfactorias pere calonlar coeficien~
tes do visconidad, como las correspondientes integrales bamado en el

modelo de orientecidn fijos

Teniendo en cuenta ¢l snflisis de las diferentes tablas de wvalo-
rosy resultado de este m,;;a% #e debe 6 puede enionces concluirse
que es perfectamente factible descriuir correctamente uma propledad de
traneporte de un gas polar dilulde, on sste caso coeficiente de visco-
gided, gin recurrir & va teorla cue requiera disponer pare elle de un

tercer pardne lre ajustable.

El poiencial prepromediado permite rsyroducir los valores sxperi-
menitales de viscosidad en todo ol rango de lemperatura, ten bien come
1o hacen Pal y Baruuy pero usando solamente dos pardmetros indspendien-w
fes y munteniendeo todos los purdneftros moleculares, ol sentido f£Isioo
que les os parscterisiico. Aungne como ha sido seiimlado aétariomn‘ke,
la limidecifn orincipal del modelo energls libre prepromediade es la
falte de justificacidn twedrica pars aplicerlo o propicdades de mo a%ui;-
1ibrie, los resultados dsl presente trabaje mussiran terdendo en consi-
deracifn la simplicidad del wndiode, la uiilidad de este enfoque del proe

blems,



-87-

In vista de ello, seria deseable oxtender los ciloulos a molé-
onlas cuya funcidén potencial ?) {ry, w) sea ngs compleja, pero gue des-
eriba interacciones yue dependan sélo de la distamolia de sepuraciln y
de la oriemtacién relativay tal es el caso de cuadrupolary © polos de
orden superior. Las intograles de colisién correspondientes a tales
sistomas, se harfsn nuevamente funciones de r solumente, siende asi

caloulablos por méiodos concoides.

Ia wvalidez del modelo debe, sin ombarge ser nds comprobads a me-
dida que mayor ndmerc de valorves experimentales de viscosidad ds goe

ses polares gean conocldos.s

Se he orefdo pertinente complater el presente andlisis y discu-
sidn de rosuliados, haciendo moncién de algunes conclusicnes gque en
tolacién al modelo que hace uso del tercer parfme tro ajustable y del

concepto de g, so obituviercn el desarrollar el presents iraba-

feotive

>

J0e

1e¢ Henmog visto que es 4 g ‘S@ @3
of 3
£ y i Y ’ ﬁz‘“
21 couceptie de By ren tivo® o de g ofoc tivo? sguivalente este
tinoc a lo yue en la precents redaccifn se nombrd como Baras original
fue introducide por Berua ¥ colohoradores on uwn trabaje previo al de

1a referencia 59 %5 .



Dichos autores supcnen gues no habiendo Jorme satisfactoria de
ropresentar a nivel microscépice la interaccifn entre dos moléculas
nolaros, una forme podris ser suponiendo une orientacifn rolative efec~
tiva de lés dipoles interactuantes, oricniscidn con la que & una dada

7 y P interactuarian todog las moldoulas.

Hecordaldo que
z (09, 8-2 @) = 2 cos ?, cos szssm © son 62 cos {

debe cumplirse quet

0fgc2

‘n el cuadro siguiente, se resumen los valores de g o obtenidos a

nantir de los 5 el originalene.
Sus tancia Barue  Cef.
Cloroformo 0.65 25.5
Acotona 0467 3%
Etanol 015 5.8
He tanel 067 37

GCoOmo venos

Bep ) 2 on todos los casoBe
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101’ musstran que debido a la geneibilidad del

Se Barua ¥y colaboradores
soomde ooceficients virial a la dependencia angular del peitencial, pe-
ro reproducir valores experimenteles de B (T) deben hacer uso de fantes
conjuntos de pardmotros E}_ﬁ, Q_:r gaf, wno para ceda T, como velorss ds

B{7) deseen roproducir.

Esto, a juicio del gue oscribe os también consecuoncia de las li-
nitaciones del modelo.

Log valores de g of SO0 €N ene 0aso todos consecuentenente menores
que 2, y varfac on un 45% de su magnitud al varier la tenperatura en
233%, Huestran que por otrz parte, cualguicra de dichos conjuntos re -
produce iguslmente bion valores de viscosidad en todo ol rangoe experimen~
tal de temperatura. Esto estaris de scuerdo connlo efirmedo on la refe-
mnaiass,an suantc 2 que por lo memos a lo que viscosidad se refierd, la
variscifn de g p oon lae temperatura deberda ser aﬁ.y & Q\K cons tantes,
negueiit.e

Un tnios valor de g (s 3 ﬁ) dcberfs ontonoes reproducir dstos
ex erimontales de ('> (T) en un range limitado de temperaturae

Lsto fue corroborade a partir de la rvelacidn

1-3/2
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do lon sases polares presentadose TSoto s6lo se lograria, forzando de

Jorma tal log pardmeiros que ol wvalor de S) perderfa su sentido fisico.

& 1o = expuesto scosrea do 2 7 2 7 en apoye & lo diche en ¢l pf-
. . & S >
rralo anterier, se suma 1o gue los misnos sutores sefialant 5 Oy
le gue corresponds 3 orisntaciomes repulsivas de los dipolosy 1o gue os
Piociconente wenos probables No se puede descartar come causa pars osts

Al slua falla, la nebwalozzs no pumiual de los dipolos supuesta en ol mo-
dalo 415 4'2.

%S¢ seilala Tinzlmenie que Barus juntancnte con Sdngh 7 :mam, on
. Smzbejo posterior uean o) modslo IS 21 gue agregon el potencial Kee
son para dar cuenis de la intersccifn dipolar paxra reproduair valores
do n{?) ¥ B(P) de alpunoe gmses polaves, y muestran al decir de los sue
toros que tal potencial es u los gases polares lo que el I~J es a los

no nolarese. E1 modelo usado no es zino ol de B ¢ /Be

ZJ RIS C}, \\

LA
o B@L,’@m Z\)
‘% &
<
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Apéndieco I
I. Souscidén de estado - Fuctor de compresibilidad.

lea souscibn de estado do un gas no es sino una relacidn nate~
nitica entre la presidmn P, el volumen V, la temperatura T y ol ndncro
de moles de Jdicho gas en el vgquilibrio.

™n el contexto do la termodindmnica estadistdea, pusde deducirse

que la presifn de un sistema en ol equilibrieo guarda oon la funcién de

particidn del miemo la siguiente relscidm

P = ki in 45
v T 51

donde Z¥ es la funcién de particién cue pars un sistema de ¥ parifculas

iddnticas y clésicamente considersdas, estd dada por le siguientc copre-

sidng

4y = 3 ¥, 7 ) fer E.%: d;rz -
- D o
e ’ o>
5! hﬁi“
~% =E, ¥ 2 o

Hr y 2 )= f. 1}1/2&*6(1'} 53

i)

donde m o8 la masay kK, la cte ds Boltaman yso (’r’ﬁ )y 1a emergfa potan~
cial.

8i para ol cdloulo de la funolfn de particidn, y por ende del
hamilionisno se hacen las conpideraciones del modelo de gas ideal, ésto

ey te comsidera sl gas como formado por moléoulas puntuales e indepon~
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dientes, se obtiene a partir de 1 gue

PV = Y

{(si ¥V = volumen molar), la concoida ecuscifn do estado del sas iﬁ@all‘

Es bien conocido gue ests relacifn os esirictamsnte v4lida cusne
do un gos esid infinitanente diluido. A presiones atmosféricas 1los o~

sos se desvian apreciablemente del comportamicnto idesl.

Guisdo por ovidenciss exporimentales, J.Ds Van der Halls“ deduee
en 1873 la ecouacién de estado que llovae su nombre
P+ a ) (? v B ) - R 54
Esta ecuacifn tom simple, do wma moderadanente buena descripoidn
dsl comportamiente PVI de una susiancia en fase gascosa, y wma desoripe
eifn cuslitetiva en la fase 1fgquida y en el punto critico, considerando
& través de la oconstante b gue las moléculas tienen volumen, y la inter-

accidn atractiva ontve ollas o través de la constante z.

la ecuacifn de Van der Wsals nuede sex hoy deducida estadistica-
monte conciderando pers lao fuerza de atraccidn entrs las moldculas ume
dependencia inversa con la suarta potencia de la distancia intornoleou~
lar” {modelo de Sutherlend), poniéndose asi en evidenois la elevads ine

fuicifn cientifica de su autors
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Se han propuesto ¥ se proponen muchas ecusciones empiricas y ted-
vicas de grade de complejidad wvariable, don el objete de reproducir

valores on Tengos amplios de las varia}alaa.‘q"é

Varias de ellas, presentan un atmero clevade de variables ajusta-
bles v, vor le tanto, =i bien son de valor para el ajuste de curvas
e interpolacidn de datos , no constituyen un gran avance en la corre-
lacién de propiedades macroscfpleas con las interaccioncs moleculsres,
mes resulta imposible rslacionar esos pardmetros ajustables con las

fuerzas wencionadas.

n sonoral, dstas son disefiades pava una aplicacifn partiouler y
en consecuencia, vilidos en ls regidn en la iue se ajusiaron valores
experimentales, resultando ries;ovso exirapolar fuera de fales re domes.
Yombremos a wode do ojemplo la ecuacidn de Beattie y Bridgeman oon cine-
oo constantes arbitrariass ¥ la de Bonedict-Webb con ocho constantes

ajustablon.

Sin ombargo, hay una excepmidn a lc dichos la eouscién de estado
virial en la gque se reuresentan las desvisciones al comportnsdents idcal

por una serie infinita en potenclas de la donsidad fé de g o
: P

1 uso de la densidad como variable indepondiente ofrece ventajas

tedriocns ¥ p:eéctiea.aT gsobro ol use de P

(1) (z) : (%) ’ 55
PP a1l 4+ BT + G + D% + seess
= ¢ v §
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En la expresién anterior B(T), C(T), D(T) son los coeficientes
viriales y EV = Z es ol fugtor de compresibilidad, el cual es igual

hid
a la unidad para ol gaz idsal.

(2~1) ec entoncen una medida de lz desviacifn dol comportamionto
ideal por paric de los geses reales, la cual ocomw es sabido, tiende a
core para altas tenperzturas y densidadesn,

La principal linmitecisn estd relaciomade cm lo convergencia de ls
serig, 1z cuszl ha dado Iuger a ampliass éismsimsam 7 8 alflh motivo
de continuas investizacimes.

El ranpo de validez de la ecuacién de esiado virial se reduce si
en ves de considerar la sorie, se considera um polinomio. Por oira par-
te, sl problema de cuantos coeficientes es nccesario considerar para
obtener resuliados correcitos, ha sido esitudiade en forma muy incomple—

box 11—12.

La wverdadera razén de ls inportancia de la scuacibn de estado vi -
rial radica en que e la ¥nioca esuacidn ds estado conccida que tiens
wna cabal ¥ firme fundamentacidn tedrics, ya que cmia coeliciente vi-
rial puede sex definidaments interpretade en tWrmino de fuerzas inter-

moleculares {13; 945152 165 175 18) .

las cxpresiones logradas pare los cocficientes viriales son total-
mente generalen. Hscribanos como ejemplo lap expresiones para B{(7) v

(%),



..1{}4...

() = ¥ - Ry

rf 2

¢(7) = G- V (Q3 - 3%+ 2q4%)- 3? - u?)® 51
A

aiondo Ho el nimere de Avogadrey ¥ el volumen ¥ G 1s integral de con~

fisurncifn pava N paritfoulas.

Lstag expresiones pueden soT ovoluadas on principlioc para sinte—

mog
a) considerando & no los grados internos de libertad

) asumiende 6 no 1o aditividad de las fuerzas intermoleculares,
J
&) haciendo usc de la meoénice cldsica § cudntics ge;fin corres-

E}G&éﬂro

Debonos Seialar sin erbargoy que oa la derivacifn nocanc—es o~
dfotica, tambidn se hoco presenie ol prohleme de la convergencis se—
yplads al comienzOe

Reciontemente a6 ha donos tradd, motord ticanente, JuUe la serie
rival coaverge en VnE regién de aimensiones finitas, pare cleria clam-

19

o de intevaccifn molsoulal e
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Apéndice IT

I, Modelos de polencial intermolecular ¥y fuerzas intermoleculares.

Bn este apéndice, presentaremos en primer luger una répi&a. TQw
visién gréfica de los modelos nds simples de potencial intermoleculsr,
los cunles tiemen en cuenta fundamentalmente la forma y tamaiio de las
moléculas. In cuanto 8 las interacciones moleculsres, dichos modelos

gse bassn en que alodn tipo de fuerza de interaccidn existe, wde que on
la naturaleza de la interaceidne.

Esto podria ser, al decir de Chapman, la couss del éxito que
tales nmodelos tuvieron on relacidn a la teoria cinétioa, sin embargo,
no son tan buonos en relacidn a la ecuacién de estado, salvo a densidae
des altas.

¥n el gréfice I aperccen los potenciales gseniempiricos més sine

nles y de uso més freocuente.
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Tn anflisis extenso de las aplicaciones y bondades de 108 DO~
tenciales del grafice puede cnoonirarse en las reforencias 16 y 20~
22¢

¥o os posible realizar progresocs on ¢l terreno gue nos uma
g menos que se tenga en consideracidn, no séle la existencia de intoxr—

accicnes moleculares, sino ademis la natureleza de las mipmate

Por oso quizd sea estc el momento pars dar contonlido fisico al
concepto de "fuerza o interaccidn molecular? haciendo un anélisis bre-
ve de los distintos tipos de interaccidm y =u naturaleza, todos cllos

coniribuyendo a las fueruas internocleoulares.

Debide o la importancia que el t8pice tiene, no es sorprendente
que se cncuentra al respecto una gran cantidad de publicaciones § o=

sefiag biblioprdfican.

fle indicardn aguf algunas que pondrén a su ves al alcanco del
jector un numereso melerial bibliogrdfice. s digno de especial men -
oidrn el avtfcoulo de Hargenan F, & W contexto m&s cercano al interds
de esiz tesis el publicado por 1o Faraday Saaiaty, informando aceroca
de uns disousifn seneral gue sobre las fuerzas intermoleculares, o9
peslizara on la Universidad de Brisiel ol 8 de Sepiiembre de 1965, con-
tando ocon lo presencis entre otros de lLonguei-fliggine, Rowlinson, Im,

Ouggenheim, Buckingham, Rice, Coulson ¥ S&hmzf-«??'
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Si bien una visidn pgenersl de las Tuersas intormoleculares, debe-
r4 incluir las fuerzas entre moléoulas en sus estaldos electrinicos
exoltados, esta rovista se limitard o interacciones entre moléculas
en su estado fundamental, = lo que se cirocunscribde el ig'terés de cste

trabajo.

Fs tradicién, aungue comoc siempre se sefiala vesulie un poco arbi-
trario, ol dividir a las fuerzas intermoleculares en dos catesoriaas

fuerzan de corto ¥ largo cleoance.

Ias primeras se producen cuando las moldoulas se acercan a disdan~
cias fales, que es posible ol recubrindento de cua nubes elecirinicas
produciéndose distorsiones cen;aiderables de las nmisnmas debido a los
requerimiontos del nrinciyio de exclusién de Pauli. Cllculos mecdnico
cufntico, permiton obtener informacién acerca de estas fuersas. Sin on-
bargo, céloulos detallados al renpecto resultan ser ian altamente COl-
plicados o, debldo a las aproximaciones pera poderlos llevar a oabo,
tan altsmente simplificados gue este enfogue del problema no resulia

ser de utilidad general.

Ello explicarfa la pooca informacidn que, en rolacidn a lag de lar-
go aloance, se tiens de lac fuerzas de corto alcance o llamadas tam ~

bidn de valencia, o quinioas.

Algme indicseidn experimental, pucde obtonorse del esiudio de la

estrugtura oristalinra, y de propiedades de superficlons.
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Se sefialan, finalmente, algunas caracteric ticas generales de io~

les fuerzass
a) sen de natursleza repulsiva, y frecuentemente altamente dizco=
cionales;
b) en wn enfoque periurbacional del problems, aparecen en priner
oxdens

o) la expresidén finel de la energia rosul tante esid formads pox
términos exponenciales en T mltiplicades por polinomios e la

misma variable.
Le expresién més cimple, corroborada axporimentaluente podria cer
? = Ao "OF 58
donde A ¥ a son conuntantes. Por conveniencia matemitics para odlculos

de proviedades de susea suslen USATOR, ain embargos expresiones lales

come

2B 59
r 7

donde B y n son cosntantes. Este expresifn resulta ser empiricamnente

saticfactoria. Sin embarge, nc tiens fundsnento tedrico.
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Fuerzge de larso aloance

Pl desarrollo histdrico dol conoccimiente itedrico-exporimental
de la naturalezs de las Tuerzas intermcleculares resulta sery 3 crliite-
rio de quien escribe, adendc de interesante, altamente formaiivo y de
gran valor para una nejor comprensidn del contenido ficico do las ex-
presiones que, para las interacciones molecularesy pueden obbtonorsoe a
partir de la mecdnice cufntica.

Quizd en ello resida lu razdn por la cual el ariticulo de lorge-
mm en conpslderado un "eldsico™ entee quienes estdn relscionandonm, m

el quehacer clentlfico con tales intoracciones.

Las fuerzas de largo slcoance son de ovigen electromagndtice y

suelen ser divididas ans

a) Puerzas de primer orden § fuerzss do oris

gos comprenden la intersceifn entro momentos multipolaress dipolos,
cusdrupolos, ootapolos y polos de orden superior. Puedsn ser oniondie

das alé#iamte haciendo uso de la ley de Coulonibe
En el tratamienio cufntice perturbascional del problema aparocen

en primer orden conjuntamente con las fuerses de corito aloance.

Haciende uso del sistens de coordenadss de la figurs 5, pars doge-
eiribir la posicidén rolativa de las moléoulas, las exXpreciones gue re-

sultan vAlidas para las nmecénica clfzsica y oufntice pars las difcrentes
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interacciones, prosentan om general uns dependencle sngular compli-
cadae

Se iniroduce entonces, el uso de una funciln polenscial ofeccti-

va, esiéricamente simftriea y definida a xr cle por

o

(fa.b - ﬂfoa.b e (fab/kT . e G

60
H e %a‘b/kw &, 4
plendo dwwein 06dedp.,
Para velores grandes de X, se ob ienes
(;a'b(c’e) <L 2 1 61
x
s;;ab(g’ﬂ E,! -_1 1 62
xT 4
é (c, @)
b 1 63
N
SZ (4,44~ _2 64
ab' ' ? l’( T -;%-"'
Panl s OK- 2 .;%- &
P(B®L T 1 66
4xT 10

donde o g8 la carmg iy ol vector momento dgipolar y & o1 tonsor mo-

menito cusdrupolar.



Dabe notarse que los potenciales efectivos introducidos por EKele

son son depondientes do la tenmperatura.

b) FPuerzas de sezundo orden

Aperscon en dicho orden en el tratamiento perturbacional y son
consecuencia de considerar lo disitorsién cue la presencia de otre {s)
molacular (8) produce en la distribucidén electrénica moleculsre Se
dividen ens fuerzas do induocién y do dispermiln.

Fuerzas de induccifnt  considerenos 0l caso mneral do una moldcula

con momento dipolar, ,41 s ¥ duadrupolar, ®, permanentose Dichos mobenics
de uns moldoula inducen on una sesunda moldeouls momentos dipolares,
cuadrupolares y dc orden superier, que llamaromos/ ind, @ ind, etoce
Se producen entonces las siguientes interscoioness

1)} peles inducidom, con el  poymanente inducior

——

$0 (st 4 ind) oL -..._g....l 67

®
2) dipolo inducido por ¢ @ mmnw de la moléoula inductora, con
mlﬂyem&enta de la migm.
3) dipolo inducido por elfj permanente; con ol @ dipolar de la mo-
lécula inductoras '

las inloracciones 2) y 3) vearian oom la distenciaz como %__, DETO
r
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@(J‘f@, H ind) = O 68

4) X ind per el @ pormanente, con diche (B permencute
( ®, 4ind) A- _1 69
@ = -

Interacciones dipolo, cuadrupolo inducide también podrfan tener
la nmisms dependencia en xy; Tales interacciones asi como las correspon-
dlentes a momentos de orden mayor, cuys varizcifn con $ es mds rdpida,
implican eonocer las polarizabilidades cusdrupolares y superiores, Go-

nocimiento hoy por hoy limitado,

Hay otras linteracciones de tercer orden gue som en goneral des-—

precisdas.

b) Tuergzas de dispersifus ninguna de las fuerzas haste ahors mencione

das; pusdo dar ocuenla de la interascoiln existente entre Aitomos de goscs
noblesy ellos son s88lo wna fraccidn de las Tuerszas gus roslmenite exige
tony atin para clerdos gases polaves como el 2%}53. Resulta asi gué aladn
tipo de interscciéin de fundamenial imporiancia no ositéd slendo conside-
rado, interaceifn que debe subgisiir afin en moldoulas simétricas y no

polares como ¢l caso de los gasos noblose

London en 193033 pone de manifissto tales fuorwas, nmostrando que
tienen como csusa, uns distorsidn mutua mds sutil cue las antoriores,
debido a la correlacidn sxistento enire las distxribuciones electrdnices
de dos moléculas, ¥y ¢l mecamicmo por el que se da tal correlacidn, es
1a intoraccién coulomblea entre nidcleos ¥y electrones de las moléculas

intercciuantes.
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Tsiae Tuerzas Son de origen netamente cudntice. Bin embargo cs

positle dar de ollas una imagen senicldsica gque sexrfe le siyuionte.

Sea un diomo cuyas dencided eleotrdnien es esféricamentes sindinie
ca; tal simetxrda os cumsecuencie de un premedio tewmporsl, pero cs o-
pible considerar gue en ur instanie dado, hay une acumilocidn *hez:z;&e;
raria de carge, ¥ se nroduce en conmeocuencia wn dipolo instdnianco cae
paz de inducir direleo en una moldoula vecinas producidndose une inlter-
scoifn. Il promedio temporal de ial interscoidn es distinto de coro.

Este omy la correlacién seo mantiene y el potencisl promedio es

‘;;diass ol 70

'y
&

T

en primers aproximacidne

n ftrsiamionto compledo considera los posidbles eofsaton de polos
superiores v las interaccionos respectivas ¥, en ese ceso, la a:tgam;
gidn para la energfa iotal es escrits ocomo wna serie de potencias in-
versas de T8

: - - ¥ - B e
?)diap - . __%_ ;_%__ ";‘:%é‘ . 11

Bl oflenle moafnico cufniico de los cosficientes resulte ser sl
tanente comple jo.

Yeiialomos finalmente la existencia de las fuerZas do resonancia,
que al isual que las de dispersidn con de eorigen cudntioco. Fosetros

noe considerarenos iales DuersaSe.
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gial intermolecular.

e tabla I, tomada del artfouls ds London > permite sedalar
qus asparentemente, los sfectos inductivos no son importantes en lazs

intsracciones oentyve moléculas neulras.

Por otra parte, los efectos de dlimpersidm, son importantes
adn en las interacciones de moldoulas aliamenite polarem.

PARIA X
Conparacién entre las contribuciones al potenocisl inﬁexmhwlaz}s

Moldoula Y= 10%3 slesotros tdtice inducoidn disperaidn

T ST S &

00 0¢12 0.0034 04057 675
m 0.38 0.35 4068 382
BrHE 0.78 62 4405 176
C1H 1.03 1846 54 - 105
FH,y 1e5 84 10 93

Pars 4tomos que no poscen asimetris permsnente en la distribu-
aifn de carge, sl thice efecde es el do dispersifn pudiéndose sumar,
si el estade no es 5, una pequefia contribucidn déo interaceién de po-
los de alto orden.
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Com respecto a la aditividad del potencial intermolecular cabe
decir gue la supociocifn de tal aditividad es csencial para que ol ira~
tamiento mecénico-estadlistico de las propledades macrosolpicas de los
sistemas sesn matemfticamente factible. Para interacciones fuertes, ta-
les como las que ocurren entre 4dtomos directamcente wnidos, 19. BUPOSL -
oién mencionada no es vélida. Sin smbarge, para interacciones mds dfbi-
les, come las que ocurren entre moléculag, se supone la aditividad aiin
cuando 0 8o hayan establecddo las condiciones gemerales bajo las cusles
es vdlide.

Ko puede hablaree de la aditividad © no del poiencial intermolscu~
lar on forme gensral, sine gue deben considerarse por separado los dife-
rentes tipos de interacciones gue contribuyen al potemcial, pues cl com-
portamionio en 1o referente a sditividad es diferenie seoin la comizibu~

cidn 2 que nos referinose

Ias interaceiones que aparecen en primer ordem, son en corto alcan-
o8 no aditivase. Este no aditividad, proviene no de las interacciones
elecireagtiticas que son sicmpre aditiwvas hasta segundo ordesn inclusivé,
sino de lam interacciones de intercambic. Sin embarge si los sigtemas in-
teraciuantes ticnem estructura de capa cerrada, tal es ¢l caso de los ga-
ses nobles o, en forms mds general, de moléculas no polares, las intorac-
ciones de primor orden son aditivas si el recubrimiento es despreciable
(mmmwiwbn;zargo aloance).
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la contribucifm por no aditividad proveniente de las series de
tmltipolos aparecen en tercer orden, y sflo en semmndo orden si el

recubrinionto es apreciable.

En ls prdotieos, la atencidn ce ha oentrade fundacentalmente en 62~
minos dipole-dipolo para configuraniones de tres ocuerpos. El tratamion-
40 original corrseponde a Axilrod ¥y %13&2‘5 5 ¥ o8 aplivado a la corrsc-
eién por ne aditividad en ol tevcver cosficiente virial, De las contri-
Tuciones que aparecen on seguz_zd.e orden, las fuersas inductivas son en

principio no aditives siempre. Sin embargo, &rgm'a‘

miasira gue con-
sidsrando un potencisl promedio basads en wma orientacidn sl azar de
las moléoulam, tal petencial resulias aditive. Afn cuende 1s orientacidn
de las moléoulas no es remlmente sl azar, la 1o aditivided de las fuer-
zas de induceldn por este efecic es depondiente de lz temperatura, re-—
sultz pequelia y os en general dsspreciada. Esito ditime resulte mds juo-
tificado sifn sl se tienen on cuenta los wulores gue sparecen en la Ta-—
bla X.

Finalmente las fuorzas de dispersidn, gue pars sistenas de miestre
interés Bon las gue coniribuyen en mayor proporciln, son aditivas 21,
16 525 53¢

Debemos monoiomar que los efectos de varios cuerpos son importantes
en o1 estado orisialino. Jas correccionss por no asditivided de las m-
toracciones permiié predecir correctaments la estruotura orisialing : \

estsble de los gas;eé novles.Para ello, Kmm% considerd la superpo-



~118-

sicién do las nubes electrfnicms enive Ltomos wecinos, ¥ s6le la ocon-
fideracidn des fuerzas de intsrcambic en primerc y segundec orden., le
peraitié yesélver lz paradojas esiructural. '

Rosai y lanon, oomo verenos luego, ls resuslven apliam&a la 00
ria de Kibara que no considera superposicidn de las nubes elscitrfnices
gino que considera la intermcoidn ds itres ousrpos en las fuerszas de dis-
persidn (tercer orden) conmiderando en la expansitn s6lo el términd di-
polo-dipolo.

Ruewvas oonsidersciones referentes & la no aditividad, serdn dadaes

en la parte I del presente trabajo.
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Modelos seuiempiricog de cotencial

A partir de los Tundamentos antes vistes sobre fuerzas interno~
loculares, oo pooible establecer modelos semlempiricos de potencial,
que representen tan biem como sea posible la interaccidén rezl onive

las moldoulas o 4itonog.

Se hard agul séle menciéu de los potonciales mds vepresentativos,
pudidndose hallar informacifn al respeoctd como asi nmismo sobre los odle-
culos y tabulaciones sobrs su uso, en la bibliografia ya meneicnaﬂa16

20,
Sin embargo, se vordn nds extensivemente ajuelles potenciales tue

estdn directanmente relacionados con el presente trabajo, éstoc es los
potenciales de Lennard-Jones, Kihara y Stockmayer, 6ste dltimo aplica-

ble a moléculas polares.
Simiendo & Maoom y S}:urlingﬁ los potencisles rmeden ser ¢lasi-
ficados en tres cateorias goneraless

1) Hodelos de fuerzas cenirales
Potonoial de LemnardJomes (M - 6) Es unc de los potenciales més cow-
~1 )

nooldes y de mayor usOe

Responde a lz forma general

(f(r)- d_~- _o 72
= o

dsto es, una funoldm bireciprova.
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Sin embargo, la forma mfs conocida de tal potencial es

po- ()

on donde C_ es el mfnimo de sp(r) (en = = )y & tombién

(’Yg{r)w é;(u“')ﬂ. (G’)s} 1
» r

en donde & sizue tenionde el signifiesdo anterior, y en donde (es

elvalar&er;;ma%ml{o(@}-m

T ¥y, guardan entre sl la velucidn siguiente

Ty = 2 Vﬁ(l’ 15

EBn la figurs 2 se ha representado el potencisl L-Jd.
El potencial I~J puede ser visto como la sume de un término que

representa a la Tuersza e largo alcance, proporcional a _1 , ¥y que

r
incluye fundamentalmente & las Ffuerzas de dispersién de London {rama

atractiva), y otroc término propercienal _1 gque representa s las fucre

z,n

zas de corto alcance, as decir, las yue predominan a dlsiancias corias

{rama repulsiva).

lommard-Jones, encontréd empfricamente, que wvalores de n compron~

didos enire 8-44, daban iodes lresultades ragonablemente Luenos.



Resulta asi que la eleccidn dsl valor 12 parz el exponente g os
w tanto grbitrarias, 7 esid determinada parcialmente por las vontajas
que represcnita para el cdlculc matomitiocs Se onconiré que com dicho
valor me logra el mejor ajuste a datos &ai segamdo eoeficlonte virial,
¥ cocfiociente de Joule-Thompson para michas sustancias gaseosasy tabw

bidn para propiedades de transporte.

Sin embarge, en muches canos es mds exitose el potoncial I-d (9=
6) que ha sido también frecuentemente usade. Se resumen a contimuscién
las aplicaciomes cue se han dado al potencigd LeJ s
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FIGURA £ Potencial intermclecular de Lennard-dones




Segundo coeficiente viriale La integracidn del segunde coeficiente vie-

rial puede ser hecha analfticimente, para el potencial {m - 6), lievan~
de a series que oconveryean niAs o menos ripidamente segin la temperatura
34e |

Por razcmes obvias no se tabula B(T) sine BY (7%}, ésto es B(T)
reducide; los valores caloulados con este poiencial, comcuerdan con cl
comportamionto empIirico cbeervado para B

Tablas de velores de B® ('I‘*} pasden encontrarse en el libro de

Hirchfelder, Curtiss y Bird<C,

Los cdlculos de B(T) con el potencial I-J se extendierom al caso
ds mezclas, haciéndose usc para elle de ciertas roglas expiricas de con~

donde los subfndices indicen

1én do T €
binacifn en la obiencidn de 42 ¥ T2

las especies moleculares.

Porcer coeficients virlol. Tembidn la expresidn para C(T) puede en este
oaso ser intezrada anmifticamenie. Resulte asl gue

e(T) = vo> ¢ (%) 76
) - Z o) ¥ (54 q)2 77
Jmo

Loz cosficientes 6(3) son intezralea complicadasy fueron exigdinal-
monte calouladas per Kiharaac. Posteriorments el cdloulo fue ampliado

¥ mejorade poxr Howlinsome



Ifectes oufnticos y no aditividad. E1 potencial L-J ha sido también

utilizado para tener en cuenta efectos cufdniicos en B* ¥ ¢* cusndo

elle ha cide nocesaric.

Tanbidn paxrs ol case ds C(T) se han sonsiderado efectes de

no sditividad 35, 36, 20 o

2) Modslos de fuersas con dependencia sngular

El estudio de la indtersecién sntre moldsulas no esfdéricamenie
sindtrieas, es matenfiicamente complejo, pues debe considevarse en ssie
saso la dependencis oon la orientecién relaliva de las moléemlas intor-

sctuandes tento de las fuorsas de largd como de laz de corto alcanco.

Sin embargo, el tratamiemto pusde simplificarse si se tlene
en consideracién que no todos los t6rminoe en la expresién de la ener -

gfa de interaccifn dependersin con igual peso do la orieniacidn.

48t por debaje de ls s la dependencils mds importante co-

@&':y}.a
rresponde al tSrmino de las fuersas de large alcance, en poriioulsar a

1a interaccidn entre dipolos permenentéte

En este casmo no,ss considera la dependencis de las fuermas de
corto alecance, depsndencis gue séle se hace explicita paras moléculas no

polares.
Aguf =6lo se comsidersy en detalle el potenciel Stoczc:mayer37.
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Dicho potencial puede ser visto como un poiencial (6-12) Len-
nard-Jones al que se agrege la injeraoci®n enire dipolos pmtunles
(fimura 5).

ey 0 gy ma EI(TC VR [T\ 4,4 .
(= & #) 46[(_;_) (ﬂr)ﬂ._&%_z ste ) 0
siendeo

g(a,ﬁ}-zm?,mez-sm?,aanegmﬂ 79

Los pardmetros qy € tienen on este potencial we interpretacién
ligeramente diferents, y sélo son iguales a § 4 y Cfe en ol limite
H 1 t"fz wm Gy

Segundo coeficiente virial. la integracifn del segundo coeficiesnte vi~
rdal lleva a una expresidn andloga a la obtenida para el polencial Im

J; sxoepto yue ahora B(T) depends parandtricamente tanbidn de /1*, S100-

i L,*n i &o
e 7%
y B(2) =vo B* (%, %) 81

&mgenqralﬁ*as tabulado como funciénde‘r*yt*mésque de T*'y;.l*;

t* fue introducida por Rewlinsen y se define como



26

38 saloulé valores ds B ('1* N ﬁ*) los cue aparecen en ¢l

Rowlinaon
1ibro de Hirchfelder Curtiss and Bird% conjuntomente con valores

del cosficiente de Joule~Thompsone L& concordancia entre valores col-
culades y experimentales de B(T) es del erden del 2% al 3% y es exce-

lente pava el coeficlente ds Joule-Thompson 110-

Podemos decir en general gue el potencial Stockmayer es a las
moléculas polares, 1o que el I-~J es & las no polares, en 1o gque a oN=—

dad ze reflerw.

Por supuesto, ésto es correcte en la medida que las moléoulas

2 las que se zplica rvespondan & las premisas del modelo.

Porcer coeficiente viriale Rm:linsmy integré nunéricanente el tor -

ocor coeficients virisl para moléoulas polares cbterniende gque ¢(7) cs

expresable toanbién como
c(?) = b2 c* (%, ) 83
Los resultades concuerdan razonablemente bien com los valores
experimentales, con excepoidn del Hzﬁ por razones cue serdn lue 0 Bom-
fialadnse
Tambidn el potencial Sicckmayer fue usade pare obtener B, C
¥ ﬂp para mezclass

71l modelo de poiencial Stockmayer considera sl dipolo molocum

lar como un dipole puntual en centro de la molécula. 8i la molécula
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tiane una distribucién de oarge mis com.leja, es neccsarie tener en
cuenta interacciones enire polos de orden superiocr.

El nigno Rewlinson‘w caloula B(T) pars el 320 pars el poioncial
Stockmayer al que agrega un términoc de interaccifnm dipolo~cuadrunolo.

Los resultados ebienidos mucsiran que la nueve contribuciln es
aproximadamente mn 25% de la dipolo-dipcle y por lo tanto, no puode ser

despreciada para moldculas polares nmés complejase.

Cabe deocir finalmente gue también se hicieron modificecioncs al

modelo bdsico para tener en cuenta la naturaleza no puntual del ddnolo
41y 42

Bitliegrafia al respecto, como asimismo accrea de corrscciones npor
efectos oudnticos debidos 2 la cusntificacién de la energia rotaciomal,

voeds hallarse en la referencia 16s

3) Hodelo do fuorze poeudo-central.

Debido a la complejidad matemftics que impliea el oﬁlcula 4o DO
pledades de moldculas ocuyo potencial de interaceddn tleme con la orien-
tacidén una dependencia mds general, es que ne traid de corear modelos
gue, ciondo una buena representacidn de la intersccidn "real® cntre las
moléculas, cguardarén al mismo tiempe la simplicidad matemética de los

modelos de Pusrss central.

De espesial interds parm nosciros, enire les modelos de Tuersa
pseudo ceniral, ®s el modele de cuerpo rigide de Kihara y a 61 nos li-

nidaremon.
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En 1943 Kihara 4> mestra que es imposible explicar sobre la ba~
se del potencial I~J, la dspendencia del ocoeficiente de visocosidad
con la temperstura para el &4 ¥y Hz, ¥ cue un potencisl mds simple
come el de Sutherland. |

?(ﬂ-v t 24

ﬁp(r)--ﬁ(i) r>T 84

ae
ds me jorss resultndos para estas moldoulss poliatémicas. Sobre esta
base gque le sugiere que para molfoulas poliatémicas la rotacifn é&o
les ndcleos con su envoliura elecirdniea interna puede preoducir can-
ros repulsivos impensirables aproximebles por cuerpos rigldos ¥y sobro
1a base de los trabajos de Isihéra%a’ by @ apercs de la goometxia

de cuerpos convexos, Kihara desarrolla el modelo de cuerpo r:lgﬁ&o@a’
hy Cy é.'

Bl modolo supone para cads especie molecular un "core"™ o cuerpo
rIsldo convexo intemo a la moléculae El modelo es totalmente general
¥y la forms del cuerne rigido puede ser cualeasgulers, pero debe ser con-

vexo pues el tratamionto matemitico se basa en la plicacién de la oco-

netrfa de tales cuerpos.

la anergla do interascidn entre dos de tales cuerpos rigidos esid

dads entonoces por sl potencial Ied {6-12) expresada como

o) € [(8e) ™ -2 [Ffs)8 &
-l " e
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e donde ahora la variable independiende no o8 ls distancia enire
. les centros moleculares, sino la memor distancis entre los cuerpog
rfgidos moleculares.

Para moléculas asféricamente simdiricas es

o°
() - -2 TTN/(;-t F(r)’/’k‘r - 1) 2 ar 86

]
1o que es expresable como

B{T) = - f g’(i‘%’m@ -1 ) ab

%

e {r) 87

en donde b (r) es el sesgundo coeficiente virial pare esferas risidas

de éiémm_g
b o= 2 T EeS 88
° 3

En forma equivalente, parn este wmodeleo se tiene

B(7) = ‘T‘;-a 'f"(f)}”w_]éb(g’)* b{o) 89
fnﬁ

en donde b(e) esm el segunde coeficiente virial pars el cuerpo riice
¥ surge como consecuencia de expresar la dislaneis r en tSrminos de
g $ os adends el valor al que lézicanmente ilende B{T) a temperaiuras

altaz, ¥ ‘
h(?)a%\Q(?q- 431' iﬁ” 90
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en ol segundo coeficiente virial pare el cuerpe rigido paraslelo de
nuesiro cuerpo riglde molecular y a una distancia de éste imeal a
3.

La expresifén entre corchotes en (90) es el walox del volumen de
U cuerpd convexd, gonerado y promediade de la sijulente formae.
En la figura 3, sean A y B dos cuerpos convexos con un plano soporte
coming si manteniendo fija la orientaciém de A y B, rotamos B, gene~

TEROS UD NUeVO cuerpo convexs Cy que en lag figurs aparece en rojo,

que estard caracterizade por un dade volumen, por wna dada curvetura

medis integrada sobre su superficle y por una dada superficie.

81 ashora promedisfios sobre todas las orisntaciones posibles de
By ¥ luero sobre todas las poniblea des Ay obienemos cue el volumen dro-
medio del ouerpo convexoe © estd dado, ouande A = B, por

<v37- 2 (?‘4- 1 us) 91

41

donde V es el volumen del ocuexpe convexe original, M, la integral so-
bre la superflsie de la curvatura media y S la superfiocie del cuerpe
CONvexo.s

51 se tiene en cmenta la forma en gue se ha deduecido mecdnicomcs-
tadfsticamenie la oxpresidn de B(T), resulta clare gue b g)) e isual
s & <¥°7¢
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Resulta tambidn clarc, cemo este potencial introduce la no esferi-
cidad del poitencial de interaccidn, sin tomar cin embarge an considerse
cién lz depsndsncia Ce la profundidad del pozoe de potencial, medida per

0y con la orientaci& de las moléoulase

Si reemplasamos on (89) B (() },{a (Q } ¥ v{o) por las expresiocnes
correspondientes, B{T) resulta ser integrable analfticaments y su valor
estd dado por

B(T) -(%IT> f;’ Fy(s) + xﬁ gy ¥,(z) *[s " '?)i"ﬂ' nﬁ]{:

Folz) + T+ 1 o NS 92
41T
en donds 5:&“23__ ¥
kT
P . 1 8 - mnk ]
e a 2 g Tlmei) (1) (2]
twe
(1) » _(p-aitss 93
n

les funciones Fg{z) pora m = 12 ¥y n = 6 han sido tabuladas por
46
Kikara y ampliadas por Comnolly y Kandalle =
71 modelo permites elisiendo adecuadamente el ocuerpe rizide, to-

mor on cuenta on forma renlista el tamafio y forma de la moléculae



La eleccidén del cuerpd rizide fue originalmenie hecha por Kihava
teniendo come base inforuacidn esrucitural de ia molécula.
Pe tabla XX y la figura 4 prejenden ejemplificsr y flar al lector

wna payor comprensidn del tems expuesio.
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TABLA I

¥odelo de cuerpo rigide

~i30m

Hodelo Unién distencia ouerpo =i~ ¥(a)3 8(2°) 1 A)
(&) gide '

32 H-3 0.74 segmento o 4] 2932
ds unidn
"~

CH, K 1.093 %o trahedro 0.084 1438 5942
wiende
pmtos nedles
de G-H

co, G0 1415 segnento de ) ] Te23
unifn oxige-
nos

32214 c-C 1033 segmen to 0 0 4618

C-H 1,087 wisndo §
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Hodolo de Cuerpe rfxido de Kihara y ol factor acénirico

21l factor acénirico es originalmente intriducido por ﬁmr57a’
b, s en Telacifn a la generaligacidén de la ley de estados corrvespondicie
tes, ¥y decde ese punto de vista serd initroducido eun la seceiln en gue
os expone dicho it6pico. Se adelants acuf, cue el facitor acénirioco s de~

finido por la sisuiente relacifms

W = = log P ~ 14000 24
siendo Py = __ P a Tp = T = 0.7 y os una nedida de ia dose
Forftics “eriiica

viacidn del poiencial intermolecular con reepecto al de los fluldes cine
ples, desviacifm que se debs en gran parite 2 la interaccidn enire zonas

no sentrales de las moldculas.

Dobido al éxito que en ol cfloule de propledades voluméiricas Wi~
4 2]
viera sl uso del factor acdnirics, oTcs 8y © o8 gue Danon ¥y Pitzeéﬁ a5~
tudizron la rolacidn existembe cnitre el poienciml intermolecular y 1 face

tor acédnirico.

Pitzer deduce la expresidén tebriea para B(T) dsl modelo de Kihovre

an Srainos de volumen de Boyle 67&. Pars ello suptme cue, en [snoral

h !
los cuerros ri;ldos son peguefios y, en ese caso, B(T) del modele do Kihg~

ra, resulia dado paras todas forma ds cuerpo rigide per
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3
B g__gt‘[ L fo [Fs(z) + X ?2(2}] 95
con X e JMo 96
2n—f
E

Usando el punto Boyle como referencia para reducir las variables, re-

(2t (& (A, "

Pitzer y Danom, teniendo en cuenta las bondades del modele de Kibhara,

sultar

adptaron dicho modelo pars obitener la relacién objeio del trabajo.
Exprecaron B experimental que previamen‘bes?a fue dado como
gserie de potencias de W en t€mminos de variables oriticas, em términcs

shora del punto Boyles.

BuldB®s+w 3{1)‘!';:0 98

54 el modelo de Kihars, es satisfactorio para reproducir datos experi-
mentales, deberd ser

x| 9 / B)E - w 31
% VB G )

para algtn velor de X,

Se encuenira que tal valor ess

L= 70w 99



Por otra rarte, y contrariamente a lo esperade, el mejor ajuste
on la ecuseidn (97) a datos experimentales se logre para los gases
nobles Ar, Xe, Er, otce, con un valor para X = 0,24. Esto eg, ol cuer—

po ri;ido es pars los gases nolles distinto de gero.

Por lo tanto, la comparacifn de las ecusciones empiricas con las

srovenlientas de apliear el modelo de Kihura sefiala que

Zw» 3Mo =T. 0w+ 024 100
2 ﬂﬁ
Sobre la base que Vo y So son expresables para una gadc forma de cuer-
po rigide en términos de Mo, se puede sxpresar B tedrico dependisndo
paranétricanente de ¥ y ontonoes, por comparacifn con valores experi~

mcntales de B(T), oblener un mmevo conjunto de pardmetros de peiencial.

Conparaciones hochas de B(?) czlculada y B{T) experimentales mues—
tran que sumgque las trensformaciones que llevan a la ecuacién 100 in~
cluyen sélo primer orden en Wy esta aprowimacifn es vélida min para
cuerpos risidos correspondientes & valores considerables de X, dentro

dsle error experimental.

Qomo ya se ha mencionado, Kihars determiné los paréme tros de cuer-
no rizido, ammque basfndose en informacidnm ssiruc tural, con criterio
un tanto arbitrario.

les relaciones 99 y 100 miestran ahora gue sl pavémestre de ouerpe

risido no es un tercer vardme tro de potencinle



~135~

Para el caso de los gases nobles #i se supons un cuerpo rfgzido ese

férico de didmetro d es Mo = 2 d y siondo w = 0 results

60 4 = 0424 y en consecuencia
2
o
2 = 0,08 f 104
°
Estos resultados fueron aplicados al cdlculo de B(7) pars el Are
- g,

Aplicaciones del potencisl de Kihara s

Connolly y Kaa&a.l&a“i estudiaron B(T) para el bencene y parafinas

normales, logrande para eatos sistemas mejor ajuste gue con el poten =
cial I~ {6~12).

eaamnl}yé? estudid ademfs ol mesundo coeficiente virial para mezclas

de hidrocarburos e hidrdsunoc.

Sin embarso, en 10 yue a tabulaciomes numéricas se refiere, sélo cl

cas0 de ouerpe rigido eeférice ha recibido especial atenciéne.

Se tatularen valores de BY (?*) ¥ las correcciones cufntiocss al mise
me48; Sherwood y Prausnitz tabulsron C% {T’k} 49 ¥ las correcciones por
no seditividzd.

Bl potencial Kihara modifieado por la counsiderscidn del faotor acln-
trice, ba side aplicade no sflo a moléculas polistémicas, sine exienuge

nente a lou guses nobles.
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Tembidn fue aplicado zl prodblema de Scattering.
Citas bibliogrdficas en relacifn a lo aplicacifén del potencial
de Kihara a distinios sistemas puedsn enconirarse en las referencilas

16y 46, 50.

Por oifra parte, nuevas referencias serdn introducidas en ¢l +8pi-

oo siguiente, ¥ en la introduccitn de la pa-te I de esta tesis.

Sefialemos finalmende gue los resuliados obienidos son en todos

log casos alianente matisfactorios,

Svarling y De Eeeecf' 1, mos traron que este nmodelo, tomw en cusnta
interacciones muliipolares de largo alcance, lo gque Jjusitificarla gue
el mismo da resultados comparables & los logrados con modelos fisica-

mente mfs reales. ' ~



Apéndiee IIX

III. E1 principioc de esitados correspondieniess

%L1 principio de estados correspondientes, es establecido ori-
pinalmente en forma empirice por Van der Waale en 1873, = partir de
su councifn de estado. El principio establece "Todas las sus tancias
obelecen la nisma ecuacidn de sstadey en #érminos de wvariables reduci-
das® entendidndose por tales la Py el V y la temperatura, medlidas en
unidades de tres conctantes caracteristieas de cada sustancia 7 que Daw
ra Ven der Waals fueron la Pgy el Vo ¥ la Tge

Expresado de oirs maneras, el principic establece que ol fac—
tor de compresibilidad de cualguier sustancia es upe funcin wniversal

de doz de las tres varisbles reducidas ésto es

= 2 {Pry Tp) 102

on Gonde el subindice r inidica variable reducida.

Bn pariicular se we que en el punto eritico debe cumplirse

que
Po You P(1, 1) 103
me
&uic en ol factor de compresibilidad en el punto eritico, resulis ser

wnn constante mniverssl.



Sin embargo, los vilores de dicha razém, mosiraron ser diferen~
tos para diferentes sustenclas, seyn la forma de las moléculas, la

uasa y la presencia 6 no de un momento dipolar.

Por lo tanto, el onrincipio de sstados correspondientes ¢omo pre—
soniado por Van der Waals, parecia ser aplicable a todas las susten-
olas, independientemente de la forma, basa y momento dipolary 5610 esn

una forma @y aproximada.

Bl avance en ol conccimlento de las fuerzas indermoleoulsresy Iun~
Jomen talmendte desvuds de Iondon, permitiéy no sélo comprender el por
qué de la limitacitn de la ley tal como fuera prosonteda, sino geners—
lizarla.

Pim:c-se en 1939 es'ba.blsaa,‘ a 1la luz que del conocimiento de las
interacoiones moleculares se tenia, las bases te6rioas que pormiten
dcducir mecAnico estadistlicanente lz ley ds estadoo correspondientes
¥ que, dada la imporioncls . ue tiene para el presente itrabajo se pre-
aontard a continuacifne

Dichas premisas esitablecen quet
1) es posible aplicar la mecinica sctadlsiicn clésica pars computar

1o distribucin de energla sobre los gralos de libertad translam

cionaless



3)

4)

los grados internos de libertsd ne son influnenciados por la vee

lecidad y posicitn del ceniro de gravedad de las moldoulas.
las moldoulas con esféricamemiec siméiricas.

1a energls potencial ;o de un par de moléculas es 5610 funcidn de
la distancia enire los centros, y pusde sor expresada como wns
funcidn universal de diche distancia, si dsts y la encrgia en me-
didas en unidades apropladas 1 y u respectivamente, caracteristi-

cas de cads sspecie molscular en considerscifms
____9_ - g (__;:__) 104
AL 1
Fada se dice acsroa de la naturaleza de la funcidn .
86lo se supone su universalidad.
ia energis potencial del sistema como un todo, puede ser escrita
como sume de la energia potoncisl de par (aditividad del potencial

intermolecular).

(f(rl e )=t £ (xx) 105
Jek
Bajo las condiciones lmpmestas, el hamilionians de un sistema de

¥ moldculas es igual a

sz’ , =2 : )
3:? ai) ; 4‘*%‘ J}ﬂg?(r’k}*i{i 106
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siendc Hi o1 hamiltoniasno de los gradoes intermoleculares de libertad.

la funcidn de particiom

5o 1 [ B—B@H s gg)i‘k@ &ﬁg d;ﬁ " 407
ﬁ}hl‘ﬂ
se roduge a
&
Zwzi [ 2T ok |45 2 v, 1) 408
h E’o
[ z
siondo Q(V,T) = ;{e ~3T Ik (}0 {rjk) LS 109
/) ar

1a integral de confi.uracidn.

51 ax_:presamwf, ry T 7y ¥V en unidades de M, 1, 4y 3*313, esto

azr dalinimos

* ‘ Y % ,
- @ r e 3 T = T ¥ e ¥ 140
go M ) 1/ 7E ¥
entonoes es P {o*
, . )
Q(v,m).jf;’i TR " 111
egic a8 ,
or, T) = 2 (Y, ) 112

L d . e ]
Vomos asf que 4F es la nisma funcién de la T y el ¥ para todas las
sustanciss que cumplan las condiciones impussiase Por otra parie, co-
no +odas lac propiedades termodingniess de interés {con excepoidn de

la tercera 16}") aon ‘dfa*bermina&m% vor la funcifn de particién y sus de—



rivadas con respecte a T y V, resulita gue todas las sustancias mencio-
nadas, tendrdn el mismo comportamiento volunétrios, si éste es compa~
rade a igual valores de V y Te

En particuler sabemos que si & es la energla libre, ec

l’c-(??)@ 113

Aw-kifnz 114

v en congecusncia de (108) y (112) results ser

. o ( De’\&) 115
T

31 9"3‘&

ciendo P* = _B_ 1°
J-(

Esta forms de la ley, contiene sin duda a la forma original de
Van der Waals. Sicndo el punto erfitico, un pumto "correspondiente” re-—
sults légice que se hayan tomado las constantes critiess como PRTEns-
tros de veduccidn. Con esta nueva visidn del problema, y teriendo en

cuents que en el punto oritico 9 P = O 3& = O, resulta que las
p3 ¥ 3
oY
congtantes critices reducidas en t8rminos de pardmetros moleculares
Poy Vo ¥ g son constantes universales; y laubién lo es su coclente.
Bsto es vule una ley de estados correspondientes en el zentido empiyie-
co de Van der Waals. Guizd convenga sin embarge sefizlar con 3&9?&1%61,

que si un ocomportamiento experimental de estados correspondientes es
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ot ontrado para un conjunto de sustancias, ello no agutoriza a pen~

sor que el potencial intermolescular reducido sea ol mismo paras todss

allas,
Efectivansntet
1) Rada puede decirse acerca del potencial intermolecular si une de

las condiciones sefinladas en 1a deduccién, no se cumpllerse.

2) Fo puede descariarse, y se pusde demostrar para el segundo coofi-
cients virial, que dos potenciales intermoleculares de dependencia
funcional diferente, puedan llevar al niamo valor de la inte;ral
de configuracidn,.

Por lo tante, si bien el principio en término de constantes criti-
cag sigue siendo el méiodo mfs dtil para predecir propiedades volumé—
iricas de rlutdes ¥, no es de utilidad on cuanto al corocimieato de

las interscciones.

71 conocimiento teSrico de la ley de estado correspondientes, per-

21%i6 la generalizacidn de la miama.

Piiger muestra sn 1955, que si bien es de esperar que fiulion en
¢1 rango no polar a ligernmente polar, y de moléoulas de simetria es-
’drice a globdlares y no esféricas no conformen el principio de osta~—
dog correspordientes, ollos ypueden muy hien conformar © responder a
un principlo generalizedo de estados correspondientes, cuc impliquen
1ma ecuacién un poce mids comiﬁ;eja involucrando un pardmetro adicional

que Tecibe por parte del autor, el nombre de factor acénirico.



Dicho pardmetiro podria depender del radio de cusrypo rigido, parz
una moldoula ;lobular; de la longitud pare una melécula ulargada, /o

del momente dipolar para une molécula ligeramente polar.

El factor de compreaibilidad es expresade entonces como una funcidn

de tres variables.

gg. s Z (Tpy Ppy ) 116

-
glendo w ol factor acéntriceo 51a, b¢

El factor seénitrico para un Tluldo gue cumnle con las cinco condi-
cionee impuestas originalmente, y que llamamos con Pitger fluido sime-

ple, es cero, mmgue no es cero el cuerpdo rigido de Kihara.

Ia magnitud empirisa relacionada nl factor codntrico os la pressidm

de wapor y vimos gue eptd definide por la ecuacidn 94 como

Woe -~ 1l0g Pr - 1,000 con Fr = presifn de vapor reducido a

Tr = 0.7

En ol trabejo de Pitzex’ |* , se disouten las bases teéricas de la
relacifn de unu propiedad moleculsr, sea esta la forma © el momento di-
polar, con su manifestacidn macrosclplca © propiedad experimentsl, la
presifn de wapor y en este sentido la lociure de dicho trabajo se rezo-
mienda eapecislmente pues pone una vez nés de nanifiesto 1o gue hemos
venide sefialando en repstidas oportunidadest la relacién micro~macromun—
0.
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Se han dado también otras formes generslizadas del principic o ley
gue nos ocupa, on el sentido de agregmr un tercer pardmetro a los ya
existontes, pero mids restrin;idas en el sentido de que oste nueva va~
riablc tilene en cuente especificamente la falla A4 mma de las cinco con-
dicionese |

Asl por ejemplo para moldculas poliatémiecas, de forma globular, se

aplica ol modelo de Gemerao de n centros y entonces

*
p* = ¥ (¥, 7%, 2%, n) 17

donde a® = 0L y W y p son reducidos tanbidn con los pardme tros mo-
T
loculares & Y q.

Pars moleculares polasres puede aplicerss elopoioncisl Stockmayer
T en sse casd
Tl € A A"f} 118
tenisndo todos los simbolos el significado ye definido ¥ 31@:9.:1&;1*21

nomento dipolar reducido 4sto es )1* e M 3 tanbién susle usarse
P g 3

xEE

21 principio de esiados correspondientes puede también deducirse

¢l pardne toe t* definido POT 4.:* =

sara ¢l caso en yue la suposicién 1) no sea vdlida, 6sto os para sis-
somes en los cuales los efectos cudnticos sean importantes.

e se darén aqul deialles de la deduccidn gue puedenh encon trarse
on ims referencias 20 y 62. S8lo sefialemos gue ol principic gqueda en

one 0as0 eIpressdo pox
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2wt (T, T AT) 119
giendo/\, que es por asi decirle sl factor cufntico, isual &

ANe _n 120

Tym ¢

las desviaciones a la ley original, sélc son imporitantes pars

sustencias con valores de A crsndes por ejemplo los gases nobles
}.iﬁﬁﬁﬂﬁg K’ He .

81 bvien el principioc ds esiade correspomdiendes ha mide aqui
tratado en relacidn a la ecuacidn de estadoy o propiedades PVT lo
gue irncluye lézicamente a los coeficleniss virisles, lss mismas i -
deas Dbdsicas nueden ger aplic#das a propledades de iransporte por mo-
dio de un andlisis dimensionals Sin embarso, el cooficiente de visco-
sidad, es lz vYnicse propledad que ha cidc estudiade en algl: grado por

pedic de tal prinocipic.



Apéndioe IV

IV, FOROMNOS IR TRANSPORTE

Se counsiderarin bajo el nombre de fenfmonos de transports, el
estidio de la tranoferencia de ume serie de propiedades »fieica.menta
similares, dobido 3 la presencia de un ;radiente de dich: propiedad.

En partioculsr, ia viscosidad no es sino el transporte de momento,

debido & wn radients de welocidad,

Dada la complejidad del enfogue rigurose del toms gue nos ccupa
¥ censecusnutes con los obletivos de entes conuidersciones teSricas proe-
Rininares, s6l0 darvemos una visidn genersl o la teorfa cinética de s
pes aplicada a los Fendmenos de tremeporte, haciende moncidn fundamenw

talonende ce lo relacionade con la parte II de esta tosiSe.

El tema se halla ampliamente iratado en cl texto de Chapman y

3 2 :
E‘wl:’mgé”’ ¥ en texios relacionados al it6pice tus nos chpa&}’ 65, 64.

la teoriz de Chapman~inskog estd basada en el conocoimiento de la
Punocidn distribucidn £ " ('i‘g . %ﬂ . %) funcidn cuys varizcidn oon el
tiompe estd dada por la ecuacifn de Liouville. Tnta ecuacién implica

6 ¥ variables y es vor lo tanto difioultose o resclver.

La teorfa muncionade tal como ew agui presentcda, se limita a ocon-—

siderar sistamas zaseosos alitamants diluidos,

Esta consideracidn fisiog se treduce maitendticamente en que un co-

nocimients mds reducido de nuesiro sistema como el dado por g(t)

]
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(E

Ty Py t) os suflclente pars dar cuonts Gel comportamionto del rismoe

Paxra un sistens sn equilib:eiey@(ﬂ es indspendiente de r y t, ¥
la dependencia en ?& ;ss maxwelliana, pare ol caso de ne equilibrie
la velooided de cambio de 3(1) con a8l tiempo esid dads por la scuacidn
Integro diferancial de Boliznan, si se comsiders ques
&) s6lo se producen colisiones binarias
b) el caos molocular como estade del sistema
e) las fuerzas de intersccidn sSlo som importantes & distancies pequefias

comparadas con el pasc libre medioc.

2T (7 2. (712 “)-

ot ¥
W
2 rrﬂ (ff - 2, = ﬁ‘?(l} fg(l) ) ¥ bavav, 121

En la expresiln anterior, el se;undo y tercer trmino de la dzguier-
da corresponden - la varizcifdn de fcl} dada por el feorems de liouville;
el trmino de la derecha d: cuenta de la variacifn de i‘(l) OOMO CORBOCUET—

cia de las collsiomes moleculares y es llamedo integral de colisidn.

4
f1*3'} = fi(l) (zy vi, t) 122

L

5 fi(l) = £5 (1) {;t ';;’ %) 123

donde el subindice i indica sespecies moleculer y la prime indioca valores

desrufe de la colisién; b es ol pavdmeoiro de impacto y b;z es la wveloci-
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dad relative inicial 2, (1) o Amoten a v, ¥ pusde ser calculada a
partir de principios de dinfmica, si se oonoce Vv, (2 ) b ey la ener-
gla potencial intemleenlar(() (=) La ley de fuerzas aparece expliciie-
mente on lag expresiones de la dindmiea colisional, e impﬁemtamm e

por lo tanto bajo el sigmo integral en la ecuacién de cambios

Pare ab#ener iee solunciomes a ital ecusciérp, Chapmen y Raskos cop
gideran al sistemea bajo condicioneas sflo ligeramente diferenies o laa |
de equilibrio. Er este caso, f(l} es aproximadamente Maxwelliomao 7y em
posible resolver la ecuacién integro-difercnoial por el mélodo 20 Turboe
cionale 7

Lo funcifn aietrihm_:iﬁn : 40 B© expande en serie de potencias del

pardsetroe perturbacional d s G68t0 e8

Eﬂ«& fi[ﬂ + £2 i’i(?] 4+ oes 124

fi - 'i’i

21 - i'iu} y el superinidice indiea shora el orden de la fumcidn digiri-

bucidne
(s) R 1)

Los f [0} son dofinidas en forms tal que £4 77f fi ode

ser dada en bSrminos de uma funcién perturbacional p; detinida tal que

1) , - ‘ - ' - . . - '
fi( ) (£, t) = fi Lc](—f‘:r iy t) isi (xy Vis %) 125
1s rosolucién de la scuacién perturbacional para ﬁi impliea Un

tratamionto nmatemiiico complejo, que involuere expansionss on series
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infTinites de los volinomios ds Sonino ¥y en congacuencia, la exprasitn

para los coeficientes ds viscosidad, que se doriva del iensor prosidn,
Paeunn VW 126

queo representa el flujo de momenio en el gas, resulta en términos de

los coeficientes do la expaneifm de Sonine.

Sir. embarge, ls forma mfs usnal de presentar a los coeficientes
de trensporie; es en términos de lo que llamamos integrales de coli ~
*
sidn J\..(‘s > ) ¥ aue para coliciones sntre moldoulas de tipo 1 7 j se

define como

n Pes)

L - |/ glxr Sl B

3
, { 127
e Y13 (i -ucosf b db @3

Hl 3= masa reducida do loe moléoulas que chocan

b/i j oo la velooidad relativa iniciale

?ﬁes el dngulo de deflexidn de las moléoulas {Figura 5)e Considerssién

de la dindmics de lz colisidn, noz lleva a la siguilente expresiln pars

Xv", &%

&
g & Ok """‘"dr*
x{%, ) T~ 2™ o2
-
- b (Y, 0% 8% p*E 128
3&2 xka
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donde el zuterisco inmdica varisble veducida T R el

I ovaluacién J\Sl’ B), que pere viscosidad es ./L(E’ 2) dapende
&aé&(r, 8, §) v en cunsecuencia del modelo de potencial intermclecular
eleysido.

Para esferas rigidas es '

(2, 2) '
ﬂ - 3 v KT . )To-g 129
Lol 2TT4.’

24 indiea modelo de esferasm rigidas.
, ; '*(2’ 2} . T d o
Se¢ daline entonces L pars cuilgulier wodelo ¥ como

(2 2) = -“’zz‘i’ 2) 130
s <

Sala

La integral de coldsidn asi deiinids indiea la desviacién de un
dado mcdelo M con resvecto al modelo idealizado ds enferas zI.ddas para

1la coliaifne.
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la teoria cindtioa de Chapmen-Enskog, nos da entonces la siguien~
te oxpresiln para el coeficients de viscosidad de un £a8 puro en prime-
re. aproximacidn, y en términos de variszble readucidae

? e _
1 ‘Z‘(-——?. 3

¥ = peso molecular
Tm aproximacifm de orden k es " igual u

r?k - !?f tn k 132
ciendo fnk en la teoria presentads ligervamente diferente de la wnidad.

Cusntitativapente, la primera asproximacidn que es usada on la par—
te II de enta tesis, es védlida, sl ol cambic relativo de la velooidad
en la distancia de un paso libre medio en pequefio comparzdo con la uni-
dade

Pn general 2 P = 1 ate ol paso libre medio § es dol orden do 10

om y en oonsocusneia, la condicidm

1 e ( B}g"’) )41 mmplea?,}tsalmancasﬂex@am
Jx
4o gradiente, come el caeso de endag de chogue.

Diremos finnlmente que la teoris Chapman~Fnskog, tione ademés de
las linitaciones ye mencionadas, otras gue se sefislan & continuacidne.
1) El uso de la mecdnice clisica, exoluye la consideracidn de fonbme-

ros de transporte & bajas temperaturss condiciones en las que loa

efactos :ménticas mom imporiantes.
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2) la considsracidn de solo colisiones ineldsticas, roduce la apli~

ouoidn de la teoris a gases monocatdmicos

Beta linmitecion es walederas en el case de que la propiedad calou~
lada sea la condustividad térmica.

El coeficiente de viscosidad, y también la difusidn, no se ven
afectndos on forms apreciable por los grados interncs deo liberted, y
la teoris coumo fue presentada os splicable a moléculas poliatdSmicas.



EHodelos ds potencial intermolecular y las intexrales de colisidn

El cdlculo de integrales de colisifn, es un problems maiemd—
ticamente rucho més dificultoso que el cfloulc del segundo coeficione
te virial, y aungue casi iodos los modelos de Pfuersa central pueden
hoy ser usados para tabular valores de dichas integrales, no ocurre
lo mismo pars los modelos de fuerza que tiemen en cuents la d@@mém-
cia de la intersccifn oomn la orientacifn relativa de las moléoulas.
Tales modelos deben ser, conmo veremos luego, convertidos por alame
suposicifn en modslos de fuerza central y on ommsecuencis tratables

matendiicanente.

De los potenciales de nues tro interés, el potoncial I~J om
el que nuovemente ha recibido mds atencién y se han hecho tabulaciones
pars distintos valores de n ¥ m’s’ 3‘}. El potencisl Stockmeyer ha gi-
do tratado por Monchick y Mason y de €1 noe oouparomos en la parte 1T
e este trabajo.

Les integrales de colisifén pars el modelo de cuerpo ri;Ado de
Xihara fueran calculados por Barker, Fook y Smthﬁ.



APEFNDICE ¥

Gdloulo de los vollmenes siandsayds

_ v
:4 % vs
¥ » 4 ¢7(m3)
g8 amazat

‘Vﬁauﬁiﬁa&m‘k@mm

a6 4 crfitico ¥ ordtioo ?s ?s
Argln 30044 Am T4+54 ‘3“3 224391846 22.1392,5 - 292

: mol on3 b

a a

ang de Vol

Xenfn  106,3 Am 19,5 o 20,262,85  22.265,4 o

a a ol omd on3

Alle & vol. mI

a = datos obtenidos de la referencia 61
¥, = caloulados @ partir e los (a)
”9‘; = obtonidos por

b) Whally et sl. Can. J. of Chem. 31 722 {1953).
¢) Yhally et sl. Can. J. of Cheme 33 633 (1965).
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APEREDICE VI

a) :-SGBL-J.‘:%G"‘M.& 3.3 ea?’. un. anagat de 4

43

3 3
Vs A o)

fm- _§G3L-_i 210'.24 ymemlta “Q
s
)
&mat' “w
£

-

,, %
) AdY 5 = 36025 . 102, 07 02 [ AT o Ay

?s £

ba*y ;=3 6,025 x10% o 4071 %y Mg . 3 weenlts

8

Agwn?g?z?ﬁ'gxﬁamam

A&j“wcf.,zx 107 x da pare Avesn

=160
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APEBEEDICE VI
Polinomio de ouadrados minimoe en dos verdishles

El programs acepta { m x n ) valores de £ ( =i, y3) con 1=1
sesl=2y ¥ J=1eed=n yajusta mna supexfioie por medio de
un polinomioc obtenido en bass al prinecipio de cuadrados minimos de di-
chos pantos.

Utilisa ol método de polinomio ortogonales, ¥y ol cdloulo so oo~
lisa en dos siapas.

Hn una primera otapa, ajusta la superficie con un polinomio con
todos loe pomibles tSrminos hasta grados u en lamria}:le;;_yxan is
variable X siendc A el minime entre 8y (m - 1) ¥ ¥ el mInino entre
8 y(n - 1),

Como resultedo de esta primera etapa, el programa imprime lo surs
&lamémﬁa&elmrsﬁms—m table que da la reduccidn gue en 1o
suma criginal de cuadrades, produce cads imo de los 4L+ 1) {v+1) ucm;.
punentes orfogonales posibdles.

Eotos valores pueden ger interpretsados, como las componientes ds la
suma de los mmdmam,; e indican la importancia relative que orda uno de
los {t8rminos del polinonio, tlene en el valor total de 1a supatoria del
cuadrado de los residucs, o lo que es lo mismo en la precisitn total.

Analizando dicha tabla de valores, se ssleccions un conjunto t de
velores que se llamard 3( J) aml)n Oy 15 2 snsns (t), de forma 42l que
el polinomioc
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t J(1) _
= Z 8 x" o
im0 J=0 1

éémmlnr&al&mtﬁriaain%amldenzmmmnuwmm«

querinisntos.

En la segunda etaps, el programe ajusta la suporficie mediants
uz polinomio que tlene s8lc aguellos componentes seleco
miendo como resultados de esta megmda etapey, los coeficientes corrop-
pondienies & oada uno de los términop del polinomic elegido, y la su-
matoria o integral de los B> que corrosponden = dichs eleccidn.

Se imprime itambién lo que llamaremos, el valor chegueado de 1o
[ 6 Z ae 1%, |
Este ditime wvalor, es ds importancia en la determinscidn del
efecto que los errores de "redmdeo" tlenen en la ovaluacidn del pOli=

nomio.

Vs

Efectivamente, debido 3 que el progrems trabajs oon precisidn
simple, necemsriamente se produce la pérdida de cifras signifioatives,
por la necesidad de Tedondsoe :

Ios residucs som evaluados a partir del polinomio final y en
conseoucnocia se verdn afectados por dichos errores,

1o que se llame squi el valor chequesde del residuc, o8 en ocam-
bie evaluede en forme totalmente indopendiente, y no estd afectado por
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la pérdida de cifras significativas que pueden ocurrir, ouando en la
evaluacidn del polinomio final, se susiraen cantidad aproximadamnente
igualese El grado de compatibilidad de ambos walores, da el efecto del
erpor por redondeo en lz evaluaciém de dicho polinomiol

8i la difersmcia entre ambos valores es "grande™, debs modificarse
el polinomio eleglido, uséndose como criterio, la reduccidn del grado
des dicho polinomio.

Aungue pueds resultar paraddgico esperar un mejor ajuste usandc po-
linonmios de menor grado, el error que se produce por redondeo genaral-
sente inorementa rdpidamente con el grado, mientras que ciertanents
loz residues en losz diferentes punioss decrecen més bien lentemente.

BEn consecuencie, cuando ae %:mbaja en las condiciones plantoadas,
ésto es precisidn simple, la eleccifn de un polinomio com mayor grado
que el jusitificado por los datos incrementerd el valor de los residuos.
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APEREDICE VIII

TABILACION DEL POLINONIO CLEGIDO

CAPITUIO o
THPRESION
€ 22

X6

Ts

4 22
1=0{1) 00
IEER {CI)
REPETIR
1EER (W)
IxER (M)
K=1(1)8

HUEVA LINEA

1=ER(X)
Xoml
XleX
X2uX3X
X3eXX
X3
XgmksX
Ju1(1(X)
1EER(Y)
Tony

Yy =X

¥z = Tq7

Y3‘ - T2Y

34 = T3Y

"f§ = 1'4'!'

Ao = Co

al.‘ » GIY1
Ly = C2T2
A3y = 03X

Iy = CoTy

&5 = Sty

ig = Cg%y
&y = Cp01Xy
AB = CBKAY2
A9 = COXIY3
A10w= CIOXIYY
414= $13XY5
L= C12X2
413= C13X2Y1
A44= C14X212
A15= C15X3
A16= C46X371
Atfl= C17X3X2
A18= C18X4

A19=C1934Y
A20=C20X4YXD
A29=0C24%5
A22=027X6
B0 |
I=o0{4)22
BaBtAl
REPETIR
IEPRIMIR(B)4,5
REPETIR
REPETIR

FIE

CIEREE



APEFDICE IX

TILO

SUHA PP DIPERENCIAS DE CUADRADOS
GAPITULO o
IMPRESION

Awo

¥ 1

I«1(1}120

1ERR (Xo)

1EER (X1)
YuXowXl
THPRIMIR(Y) 445
Y=YY

A=tnY

REFETIR

YUEVA LINEA
THPRIMIR(A) 4,5
FIE CIERREE

(o



APENDICE X

Dependencia del pardmetro Parua OO0 la bemperatura

g dp - 1 s 2 ¥
4 Eo(god) |
| , *
CPM;% “2 ..‘3;'_‘“:;(r)"m‘“ﬁ“"E("})‘l"‘&t1
£ () [T(m) ] C{m) s Tq
L R 3
sfzw - (1) (T(p 153
5, % A
PR
Cot

Por lus scuaciomes 41 y 42

‘(1). 5 o 2
£d m Efk & (14 — B )

G-d.:; - G'('I‘)S =0 03 { fe/ &a) ‘# reennlazando en

reordenando términos results

{ 3/2
f njf(?) 1+ 4/3 fmz i * Gap 154
BT pe To

w466



