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PROLOG O. 

Es un hecho · claro en la historia de la c i encia, el anhelo del 

intelecto humano el enmarcar con parúietros 16gicos el comportamiento­

del universo f 1sico c i rcundante, y as1 hemos visto desde los albores ~ 

del· pensamiento científico el afln de poder entender y predecir los -­

que hemos dado por l l am.ar fen6menos. 

La- esencia de esta persecuci6n dela predicci6n por medio de_ 

esa r am a de la filosor1a que denominamos 16gica y el empleo de •6todos 

analitico-sint6ticos se debe en gran parte a la base griega de la civi 

l i za:ci6n occidental y a su quizás terrible influencia en todas las di­

f er entes civ1.liza ci6nes existent~s. Estos conceptos filos6ficos plan-­

teados en l a antigua Grecia dieron origen en gran parte a la formul.a-­

ci6n de las reglas que guiar1an a la ciencia en los futuros milenios; 

desde las p~ofllndidades del pe•samient o de l os ant i guos griegos guia-­

doa unic!llll'ente por el razon&llliento, se cincel6 los primeros axiomas 

(d1gnos de con f ianza) que ser'Yir1an de pilar a l mundo cient1fico, a s ! 

surge la matem!ti cá y su solidificaci6n plástica en la Geometr1a de -

Euclides en la cual se empieza a desbordar el intelecto, bordando a -

part i r de axi6mas y postulados~ :una g&lla de conclusiones de elegancia 

y belleza donde la fantas1a del esp!ritu hecha a volar hilando cada •ez 

mis, pero unida con la f6rrea tenaza implacable de la 16gica, y · ·s1 -

no podemos entender algo por . ese cam ino trazado a sangre y fuego, lu­

chanros por enmarcarlo, creando mientras tanto situaciones emp1ricas -

que vamos ajus tando y acosando implacablemente, danqo y creando evii~ 

ciacia para encadenarlas a nues tros axi6mas ; y aquello que es lejano a 
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nuestra capacidad actual y a los :nandobles tecnol6gicos y deductivo s , y 

al ver que el i nt el ecto esta lejos de a:nordazarlos les conferimos el -

caracter de divinos. 

Desde el g~nesis de la filosot1.a se viene acUlllulando inform~ 

ci6n variada y basta, se ha ac1111rulado 1nformac16n que abarca desde los 

niveles materiales de las relaciones entre sus unidades cualquiera que 

éstas sean, que Tan dando lugar a los cambios de cualidad de su estru~ 

t .ura material hasta los procesos r:dstico-intelectuales formadores de "" 

lo que llam:amos eep1r1tu; y estamos en espera de alg(in ente sintético 

· Capas de poder integrar esa inform.ac16n y que pueda explicarnos en te~ 

minos 16gicos el co~portamiento humano, y nos inquieta el metabolismo_ 

celular al no poderlo axiomatizar, y luchamos por encuadrar el proceso 

psíquico a termines comparables posibles de ser cuantificados y perfe~ 

t ar.: ente predecibles, y se estudian los procesos ps1quicos y s e formulan 

teorías emp1ricas que se lucha por ajustarlas, y se estudian los flui­

dos corporal es y sus i nterrelaciones f1sicas y se trata de predecir sus 

posibles con secuencia s acudiendo una vez más a la unica arma, el análi 

sis cient1fico. A los procesos intuitivos no les conferimos muchas ve­

ces un caracter adecuado y los tratamos con temor por nuestro descono­

cimiento de los procesos Fisicoqu1micos mentales. De los intentos por 

ajustar esas unidades materiales que dan por origen a formac i ones f1si 

cas que conocemos como ltomos y mol6culas para darles esa 16gica y el~ 

gancia que posee la Geometr1a de Euclides y poder obtener de ellas por 

caminos a6n desconocidos a partir de la dedu~c16n, se .han ido buscando 

r elacioneq en un principio e11p1ricas, y más tarde con un caracter cada 

vez más general. 
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Muy pocas l eyes f1sicas poseen un caracter uniYersal, como la 

le~ de conservaci6n de la energia ( en sistemas cerrados) estas leyes y_ 

sus cons ecuencias son . enteramente exactas, y no conocemos hasta ahora_ 

excépci:mes, ecuaciones como la de Clapeyron, son t .ambitln aproximadas,_ 

la cual. re sulta ser justa solamente a presi ones 11 suficientemente" pe­

que.ñas; al ele-v:ar la presi6n se obser1'a una desviaci6n de las leyes de 

los gases, como la de Boyle-Mariotte y Gay-lussac, que son prerequisi~ 

tos directos de la ecuaci6n de Clapeyron; intentos para ajustar es t e -

tipo de relaciones a leyes m5.s generale s fUeron hechos a fines del s i ­

glo pasado y a priacipios de tiste por Wan Der Waalls, y con sus traba­

jos de las ecuaciones matem5.ticas descr i biendo el es tado liquido y ga­

seoso de la materia, se hizo ac·reedor al premio nobel de F1sica en el_ 

año de 1910; de los origenes y cons ecuencias de tisto as1 como tambitln_ 

de los avances de estas ecuaciones, s1n pretender agotar la i nforma--­

ci6n intentar~ hacer un breve resumen cr1tico. 
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INTRODUCCION. 

Parece ser que en el siglo XVII, la alquimia junto con la r1 

losor1a natural cedieron su lugar a ; l a s ciencias f1sico qu1micas; y en 

1642 aparece la obra de JoachiD Jung~is (1587-1657) " Disputas s obre ~ 

los principios de la materia", en la cual siguiendo plenamente con la_ 

aorriente del pensamiento de su s1glo termina con las siguientes pal.a-

bras:"Solamente a base de observaciones concientes, circunspectas y PBL 

severantes, y no por ~ edio de conjeturas, se pueden conoaer los princ! 

pios que se deben considerar como primarios· para los cuerpos homog6ne-

os". Empezaba la ciencia propia111ente, y la corriente de pensadores e -

investigadores tomaba nuevos cauces. 

En 1661 sale a la luz el f111116so libro de Rob•rt Boyle 11El qu! 

mico esc6pt1co" en el cu'11 determino los elementos qu1micos como cier-

tas subst1ULcias primitivas o siaples, o absolutamente no mezcladas y, 

de hecho ~sta la podemos considerar como la primera y casi aoderna de-

rinici6n de elemento. 

Boyle tambi~n da una de las primeras cuantiricaciones de la -

mat eria, al decir que el vol6men de un peso constante de gas varia in-

versamente con la presi6n ejercida sobre el mismo, si la temperatura -
\ 

se mantiene constante, esto ess 

Habi~ndose formulado criterios para la composici6n de la mat~ 

ria pasan a investigarse las relaciones de los erectos que esta produce 

sobre los sentidos, o bien, el conjunto de propiedades que se derivan-

de la ~asa, el esp~cio y el t ie~po. 

En el es tudio del estado ~enJs condensa do de la materia (el~ 
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ro es t á s1n i ncluir los campos el~ctrico y magn~t i co descubiertos el -

siglo pasado y el campo nucl ear de ~st e s i glo ) en 1785 Jacques Charles 

c i ent1 f ico franc~s. en base a obserTaciones que son del orden com~n, -

como es el hecho de que lo s gases s e expanden al aumentar la temperat~ 

ra, ru~ el pr imero en medir cuantitatiTamente este hecho, y observ6 -­

que par a un peso constante de gas a igual pres i 6n, el volumen es propo~ 

cional a su t emperatura. John Dalton, en Inglaterra, continu6 estas ·i~ 

vestigaciones en 1801, y en 1802 Joseph Louis Gay-Lussac complet6 la -

investigaci6n y determin6 la magnitud de la dilataci6n por grado cent! 

grado. Encontr6 que todos los gases se cU.latan en 1/273 de su volumen_ 

a oº c por cada grado de calentamiento sobre esta temperatura. 

Actual~ente se enuncia la l ey que expresa la variaci6n del v2 

l<imen de un gas co n la temperatura, llamada Le7 de Charles y Gay-Luss ac 

de la siguiente !orma:Si la presi6n y el nfunero de mol~culas de una -­

muestra gaseosa permanecen cons tantes , su volumen es proporcional a -

la temperatura absoluta. 

Unos 60 años despu~s del des cubrimiento de Charles, Williaa ~ 

Thomson (Lord Kelvin) basandose en los 60 años de los creci entes conoci 

mientoa cient1ficos acerca de la relaci6n entre la temperatura y el e~ 

lor, revis6 la Ley de Charles y a partir de sus interpretaciones est~ 

bleci6 la escala de temperaturas absolutas. Thomson, ded~jo correctame~ 

te que deb1a haber un l~~ite inferior al grado de frialdad al que pod! 

an llegar las cosas; en otras palabras, que deb1a exist i r un cero nat~ 

r al de temperatura, absoluto y universal. En .sus t~rmtno s más simples, 

podemos esbozar esto como sigue: Cuando los cuerpos estan calient es -­

ello s ignifica que lo s átomos poseen mucha energia. Por lo que hoy sab~ 

mos , no exis t e 11mite s uperior un i versal para esa energia y, en consec~ 
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encia, no existe lL~ite superior universal de temperatura, en cambio -

~ medi da que enfriamos los cuerpos, los áto~os se mueven cáda vez menos 

y vemos que 6sto debe tender a UD limi te, al cero absoluto (OºK), don­

de l os itomos poseen la energ1a minima posib~e. 

Por el aíio de 1805 Gay-Lussac realizaba toda una serie de e~ 

perimentos con objeto de calcular eD porcentaje en volumen del oxigeno 

del aire. Los experimentos consistian en mezclar un volumen conocido de 

hidr6gen:i aan aire, haciendo explotar la mez'cla y analizando despuAs el 

gas remanente para ver si el oxigeno o el hi .dr6geno estaban presentes 

en exCJ1So. Y con sorpresa encontr6 una relaci6n muy sencilla, 1000 ml _ 

de oxigeno necesitaban 2000 m:l de hidr6geno para formar agua, c:intinu­

anda sus experimentos para otras substancias hall6 relaciones seacillas 

por ejemplo, que 1000 ml de cloruro de h1dr6geno se c011rbinan exactame~ 

te con 1000 ml de amoniaco, y que 1000 ml de mon6xido de carbono lo hA 

cen: con 500 1111 de oxigeno para fol'lllar 1000 ml de di6xido de carbono. -

Basandose en estas observaciones formul6 la ley de los volumenes de co~ 

binaci6n: Los volumenes de los gases que reaccionan entre si o que se_ 

producen en una reacci6n qu1mica, astan en relaci6n de nflmeros peque-­

iíos enteros. 

Una ley empirica t.. simple como esta requeria una interpret~ 

ci6n te6rica sencilla. y en 1811, Jaadeo Avogadro, profesor de Fisica_ 

de la universidad de Turia {Italia), propuso una hip6tesis para expli-

cula. 

La hip6tesia de A-.ogadro fue que igua1 nbero de molflculae _ 

estan contenidas ea Tolumenee gaseosos iguales, bajo las mismas e~ 

ciones. Esta hip6tesis ha sido comprobada en su totalidad. dentro de -

la aproziaac16á'..que dan los gasea reales al comportm11iento ideal, y as 
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tualmente se denomina Ley de ATogadro. 

Merece ser notado que los qu1micos del periodo 1811-1858 

teniln renuencia a la aceptaci6n de esta ley, lo cual seg(ln parece se_ 

debia a la illrpresi6n que teniln de que las mol6culas eran demasiado 

"te6ri cas" para merecer consideraci6n. El mismo Dalton hab1a consider~ 

do y rechazado la hip6tesis, ao habiendosele ocurrido la idea de que -

las substancias elementales pueden existir como mol6culaa poliatomicas. 

En 1875 con el uso de m6todos ingeniosisimos, el n!mero de 

Av~gadro se conocia con un error de aproximadmnente ~. Lord Rayle i gh 

(1842-1919) lo calcul6 de una ·rorma que esta basada en la consideraci6n 

del azul del cielo. Despu6s R.A. Millikau, con su experimento de la ~ 

ta de aceite, en 1909, lo determin6 con un error del 1%, mls ·tarde en­

tre 1930 y 1940 con la ayuda de la Termodinmnica Estad1stica, y en ba­

se a las aportaciones de r1sicos experimentales se calcul6 dentro de -

un rango de 0.1% su valor actual es: 

Este tipo. de descubrimientos empezaron a ser aplicados en la_ 

determinaci6n de los pesos at6micos • 

El valor de la hip6tesis de Avogadro pas6 desapercibido a los 

qu1micos desde 1811 hasta 1858, cuando Stanislao Canizzaro (1826-1910)~ 

qu1mico italiano que trabajaba en G(m.ova, mostr6 la aplicaci6n ~istem! 

tica de la ley, e inm:ediatamente desaparecio la incertidumbre respecto 

a los pesos at6mico s correctos de los elementos y las formulas correc­

tas de los compuestos. 

Con un trabajo de muchos años de experiment aci6n y comproba­

ci6n de las l eyes de Boyle, Charles, Gay-lussac y Avogadro, se vi6 que 
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se po dí an comprender ::i ediant e una e cua ci6n <mica: 

Pr'= nRT 

En ella, P es l a presi6n que a ctua sobre una muestra deter mi 

na da de gas; V, el volumen de la mis~a ; n, el número de mole s que con-

tiene ( es de cir , el n<u.ero total de mol~culas divi dido por el núm ero -

de Avogadro); R, una cantidad llamada cons tante de l os gases cuyo valor 

depende de las uni dades que se emple en, y se obtiene exper im entalmente 

de t e r minando el volumen ocupado po r un gas i deal en cond i ciones norma­

l es (oºc y 1 at~), y T la temp er at ura a bsolut a. 

En el ca~po de la inves t i~ac i6n del calor tambi~n se l l eYabJ!;D 

a cabo experimento s , pu~s se hacia cada ve z más eviden te la desigual--

dad en lo s balance s de energ1a newton i ana ( cin~tic a y potencial ) , y se 

empezaba a sospechar de l calor como una forma de energ1a; en ~poca muy 

t emprana de su carr era, Thoms on se sin t i 6 atraído por los problemas de 

la transmi si6n del calor. Tenia s olamente 15 a 5. os cuando publ i c6 su 

prime r trabaj o en los Proceedings of the Cambr i dge '.'athematical Soci~ 
/ 

ty, trabajo r elaciona do con el anál isis matem ~tico del !lujo de calor_ 

Una vez graduado en Cambridge, su pr imer moVLT.iento fue pasar algunos 

' ~es es en el laborator i o del i nve r. tigador Victor Regnault ·en el College 

de France, Par1s. Regnault traba j aba entonces en pr obl ema s de ter:nome-

tria, es decir, corno e s tablecer una e s cala objet i va y universal de tem 

peraturas , con la cual medir cuan calientes o frias estan las co sas. -

La compre s i6n de la índole del calor y el es tablecimiento de una escala 

abso luta de t ~mperaturas eran las piedras angulares de lo qu e se llam~ 

r1a con todo propiedad t ermodin~mica, a la cual Williaa Thomson contri 

buy6 qui zá tanto como cualquier otro hombre. 
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La r espues ta a la desigualdad de los balanc es de ener ~1a r.i e­

cbica fu e que la energ1a aparentem ente desapar ecida se habia c·:invert,i 

do en calor. Fueron las núnuciosas r!l ediciones de Janl'es Prescot t Joule_ 

(1818-1889), con quien colabor6 Thomson durante alg!in tiempo, las que_ 

der.i ostraron por 0.ltimo, que el calor era en verdad otra forma. de ener­

g1a, y además, que en cualquier proceso de transformaci6n de energ1a,_ 

el b.-. lance r esultaba exacto si uno tomaba en consideraci6n la energ1a_ 

t~rm ica pr oduc i da. 

Tal es pu~s, la esenci a del pri~er princip i o de la Terrr.odin! 

~· i ca seg<in la cu.al el ca lor es una for :>i a de energ1a, y s i uno t iene en 

cuenta t odas las gananci as ~ p~rdidas de energ1a (incluyendo el calor) 

en t odo proceso !~sico, los r esultados se equil i bran. Pero hasta aqu1_ 

e l calor ocupa el mi smo n i vel que cualquier ot ro tipo de en crg1a (el~~ 

t r i ca, ma gn~tica, mecáni ca, etc.). Si n e ~bargo , un pequeño exper i men t o 

con e l mundo que nos rod ea no s ~ ue s tra que e l calor posee a l gunas l im,i 

tac iones muy de finidas en cuan to a la fo r i~a de ener g1a apr ovechable; -

e s t e tipo de di fe renc ias fu e lo que condujo .ª un segun do pr i nc ipto de_ 

la Terc.o di nrunica. 

Los primero s pasos vitales para el estable c:i!:1iento de una 

s egunda ley de la Ter:1od i ná1üca los dio allá por e l año de 1820, un i .!!, 

geniero militar franc ~s l la~ado Sadi Carnet , quien publ i có las ahora -

fa r.losas R~flexions s ur la puissanc e du feu (Re f l exiones s obre la fuerza 

mo tr i z del fue go); Willia.m Thomson y E~enuel Cl ausius ((1822-l Rq~ ), fl 

sico ale~b r.i uy distinguiao ) siguieron las . directivas de Carno t y dej~ 

ron firmemente establecido e l segund "J principio de la Ter rr.o diná·ni ca. -

El fundar.ie n to esenc i al es que e l calor puede c·Jnver t i rse en trabajo a• 

provechabl e solo s i f luye d0 una tem peratura s uper ior a una i n f erior y, 
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ade:ná s tanto mayor será la fr1> \: Ci6nde energ1a t~rm ica que puede conve!: 

tirse en trabajo ~til. En manos de Carnot, Kelvin y Clausius, estos he 

chos, al parecer muy simples sobre el calor condujeron en ~ltima ins­

tancia a concEuciones de suma importancia y formaron, en verdad la ba­

se para el segundo principio para la l ey de la Termodiná!üca as1 co~o_ 

la generaci6n de nuevos cause·s filos6fico s . 

Consideraciones de caracter ~atem!tico han sido introducidas 

posterior~ente a las observaciones y evidencias encontradas por estos_ 

investigadores·, aunado al desarrollo de la te ::i r1a ?r. atemÍtica de los -­

campos y la concepc16n en la Tercodiná '!l ica impri:~ieron un nuevo dinall' i!!. 

rn o al co~cepto de energ1a al considerar a su di ferencial como diferen­

cial exacta, y mientras que la diferencial del calor no resulta ser -­

una diferenci al exacta. Se di6 la justificaci6n de diferenc i al exacta_ 

al introducir el factor integrante l/T., pero estas for~as son de cara~ 

ter estri cta'!lente matemá t i co, y por ahora nos encargareT>os de seguir a 

gr ~ndes rns~o s la evoluc i 6n en el tie~po y en el espac io de los sucesos 

previos que le dartan el r: arco adecuRd o a V¡m Der l'/aals para tratar de 

un i f i car el caos en la cantidad de propiedades generadas por el errante 

vagar ·~ol e cular. 

El pri ~_ er principio r econoce de manera expl1ci ta que el calor 

es una for :1 a de energia que es caracterizada por encontrars e en transi 

to; el segundo princip i o destaca que es energ1a de un tipo más bien -­

par t icular, podriamos decir que es un tipo de energ1a poco estructura­

da. Entende·r.os por ello que el calor sie::ipre _tiende a fluir de un cue!: 

po caliente a otro más fr1o, voluntariaxente, por as1 decirlo, sin pro 

ducir r esultado alguno aprovechable -a menos que tomemos especiales pr~ 

cauci:mes para que as1 sea, y co r.:o sabe1:.os l a utilidad que cabe extra-
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er de la energía t ér 1Jica depende funda:nentalr:; ente de la diferencia de 

n i vel que se :nanifieste opera ciona l ment·e. 

La tendencia de la energ1a, en sus diTersas formas a transfo~ 

marse finalmente en calor, y el calor mismo a pasar siempre de cuerpos 

calientes a cuerpos menos calientes, nos da en 6ltima instancia un se!!. 

tido 6n i co en el tiempo para los procesos naturales.Este comporta~iento 

poco es tructurado del calor fu~ expre s ado cuantitativamente y precisa-

:?J ente por Clausius. Seg6n ~l, la l l ar~ada entrop1a (o el 'tiesorden" neto 

existente en la naturaleza en general) tiende siempre a incrementarse_ 

con el tiempo si se deja a las · cosas obrar na~ural~ente. Clausi us con-

creto elegan t ement e los do s principios de la termodiná~ica diciendo --

que si bien la energ1a del universo era constant.e, la entrop1a del aj 

verso aumen~aba constantemente. Además como ya dij i.:ios, 'Nilliam Thomp-

1'0n d e:nostr6 como podemos defini r una ~scala fmica y absoluta de tec p_! 

raturas para todas l a s ~ubst ancias, en funci6n del rendimiento logrado 

en la trans for•i aci6n del calor en trabajo. 

Para l '.\ 59 el e i; coces JMies Clerk ·-raxwellent!' e sus rr: uchas apo~ 

tac i ones al ca po ~e la c:Lencia hab1a comenzado ta:nbi~n a contribuir -

a l ca:~p0 iru:iens a'!l·ente im por a.n te conocido co :no teor1a cin~tica mole cu-

lar de la ::,atería; en ese mismo añcr presen.t6 su primer trabajo sobre -

teoria c '.n~tica de los gases ante la Bri tish Associ~tion. 

Durante el siglo XIX, el concepto de la ::;ateria ca•:;o co -:ipue_!! 

ta de b i.llones y billones de ~ün!isculos lto,,!os, cada !tomo caracteris• 

tic0 de una substancia dada,- quedo f i r ::-.e1:iente establecido en las cie!!. 

c i as f1sicas. Cuando t :-abaja .os en escala at6 .i ca, la :na s a de aire que 

nos rodea p r e sen t a una discontinuidad ::iater i al, y ello deb i.6 entre otr o:-.s 

.:uchas c:i s a s .i nduc i r a Raxwell a r e f erir su~ investiga c i ones a la c i n! 
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tica gaseo 2a; ahora sabe .~ o s por mf! todo s i ndirectos que un c::: cúbi co del 

19 . e s pacio que nos :::-odea esta co-::puesto de 5 x 10 'lOleculas de Rire movi 

endose a gran velocidad, algo as1 como entrc tr.escientos y seiscientos_ 

~ il6aetros por hora. Sabemos ahora que toda la base de la teor1a at6ci 

ca de la ~ateria consite en que los átomos o moléculas que componen la 

estructura de un bloque de hielo, o un vaso de agua , o el vapor prov~ 

nien te de una t e tera, no suf'l'en en escencia cambio alguno; en cambio,-

s u abundancia y s u libertad de movimiento di fieren en los tres estados 

de aere gaci 6n: s6lido , liquido y gaseoso. 

El captar la idea genere.l de una teor1a·, es una cosa, y otra 

'.:!UY dj stint a es poder usarla c o :·~o principi o activo de las ciencias f1-

s i cas en sentido ideal, dados alguno s hechos t a l es como por ejemplo, -

la asa de un t ipo deter'll i nadb de áto~o , y cuantos átomos intervienen 

deseamos predec i r con exactitud co 'llo se co mportará un s 6l i do, un 11qu,!. 

do o un gas de una substancia det er minada: a que temperat ura fundirá? 

a cual entrP, rá en ebull i ci6n o bien cuales ser~n sus propiedades ener-

gét icas a unas ci ertas condi ci ones supuestas. Esto constituye a!m hoy 

un ca apo de pr i .1erisi :!1 a i!:ipor t ancia dentro de l a s ci enc i as f1 s i co-qu1-

mi ca s , y una herraJi cnta i ~portan t e de ese traba jo lo cons tituye el -

::étod :i de ata~ue teór i co que que nos brinda l a -:: e cáni ca es tad1stic a , -

que n.os per :~ite hacer prono s tico s a cer ca de c0:r.o se co :-;port :.tn en con..: 

junt o r.:i. llones y ni llones de áto-:os y !:loléculas , si tene ·~o s cierto conQ 

ci~i ento sobre la necáni ca de un solo áto~o o mol~cula. Maxwell y el • 

gran f1si co aus tr i aco Ludwig Boltzmann (1844-1906) asen t aron gran parte 

de lo s ci~ientos de l a ecáni ca estad1s tica con s us estudios te6ri cos~ 

de lo s gases c :ms i derados como conjuntos muy nw:ierosos de mol(!culas g.i!. 

seo s a s . 
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Si estos b i l lone s y billones de ~ol~culas chocan constante-­

•nente en tre si, e s evidente que estamos fren te a una ga ma muy a r plia -

de ve loc i dades; algunas ~o l{¡culas pueden haber s ufrido choques ; uy v i 2 

lento s y, por consecuenc i a c e desplazarfui c on lenti tud ; otra s qui zas -

han a dqui r i do eners i a de esas co l isiones y se mueven con mayor rapi dez 

La ley e 'l tad1sti c a que descri be la ga::ia de v e loc idades de las aol{¡culas 

gaseosa s en un si s te ~~ a dado,, f ul! encontrada por e s t o s dos grandes i nve.2 

t i gadores y s e conoce c o ~o ley de Kaxwell- Bol t zn:.an de di stribuci ón de_ 

ve lpcidades , y si ~axwell no hub ;_era hecho otra cosa en su vida que CO,!! 

tr i bu i r a l descubr i :'!i en t o de e s:1 ley, ella hubi e:-a s i do monllll[en to ade­

cua·do a su obra . 

Conecte da ~uy de cerca a l a mec!mica estad1sti ca y a la teo~ 

ria c in~ t i ca U.e los gases e s taba esa cienc i a que e .~.pezaba a cobrar su_ 

for:ia ade cuada duran t e ese siglo, l A c i encia de la t erJ·odinbica; con_ 

elia se e mpezaba a discutir como s e co :~portaban grandes cantidades de 

::1ateria con las vari a c i ones de te ::peratura, pres i 6n y volut:" en, etc. -­

Este ca-•po interes6 viva •en t e a "axwell, y hoy tene 1.~ os en termodinhi­

ca cuatro grandes sxpresiones que relacionan el co1rporta~; iento de los_ 

parluiletros termodin!nricos entre si; estas expresi~ las podemos con­

s i derar co~o las conclusiones del pensamd.ento de toda una ~poca de in­

vestigaci6n y especulac i 6n filosófica y se conocen co''' º "Relac i ones -­

Teraod iná~tlcas de Jl(axwell". 
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LOS CONCEPTOS MECANICOS Y SUS MODIFICACIONES. 

Es de to dos conoc i do que la t eor1a c i nética de la - ater i a de~ 

cans a esenci al .nente sobre dos hipótesis i n tima mente r elac i onadas; la -

pri~era- l a co ns i dera c i on de una estruc t ura ~ole cular , y la segunda­

la h i pótesi s del calor como una mani fest a c i ón del nivel de mo vimiento_ 

molecular. 

La pr i. ~ era de esas hi pótesi s forfl)a parte del cimien to en el_ 

cual se fUé cons truyendo la qu1mi ca ; y la cual declara categoricament e 

que no sola .. ·en t e toda la :rateri a e s ta compuesta por un gran n(a ero de_ 

moléculas , s i no que t ar~ bién todas las molEtculas de una misma substanc i a 

son similares. 

La segunda de esas hipótesis, la i dentificación del calor c2 

mo una for. 1a de movimd.en to, que e:s lo pri ncipal que conc i erne a la te2 

ria ci n ético molecular, rué por mucho tiempo considerada com:o una si.­

ple conjetura incapaz de ser anal i zada por pruebas directas, pero en -

años r e c ientes , el estudio del llamado movilltien t o Browniano ha dado una 

bri llante vi suali zac i ón_ co111probando la verdad de esta conjetura . 

LOS TRES ESTADOS DE LA MATERIA. 

Una de las consecuencias más illportantes para la considera-­

ci6n de la diferente s propi edades que exh i be la ~ ateria son los efe c t::s 

téraicos que llevan a la masa a sus tres estados operant es: sól i do, 11 

qui do y gas. Y como es sabi do los t res estados estan asoc i a dos con di­

ferentes niveles de te,,,peratura de una substanci a i ncrenen t ada, la s ubil 

tanc ia pasa a t raves de los est P.dos s~lido, liqui do y gaseoso en e s e -

orden. Y es natur al supon er que e s os t r es e stado s pueden ser asoc i ados 
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con tres tipos di ferentes de i ntens t dad de :!IOVimieato molecular, y aqu1 

las consecuenc i as que se deri baron para el establecimiento de los pri ­

meros ~odelos p~ ra explicar la estructura ~aterial. 

Por otro lado la experiencia nos habla de la imposibilidad de 

colocar los cuerpos en un tls .~o sitio debido a la presencia de fuerzas 

repulsivas, pero por otro lado en los fen6 :~enos de cohesi6n se ve que_ 

las moltlculas bajo ciertas condic i.ones ejercen tuerza s de atracci6n, -

esto nos puede llevlír junto con los fen6CTenos eltlctricos conoci dos a -

un co~plejo modelo magn6tico molecular que e s te basado en la estereot2 

mia l!l'Olecular que a su vez se deriva de las que comoce~!OS co::io fuerzas 

coulOt11bicas. 

ESTADO SOLIDO.- El hecho de que en su estado natural un cue~ 

po s6l i do res i sta tanto a la cCJ1Wpresi6n cOt!llO a la di lataci6n i nd i ca -­

que la fUerza entre sus ~ol6culas cambi a de una repulsi6n a pequeñas -

distanc l as a ·una atracción a distanc i as ~ás grandes . Es t e c a~bio de -

una fuerza repuls i va a una a t ractiva, sugiere una pos i c i 6n de equilibrio 

e·:tA.bl e en el cual un par de rr:ol6culas pueden es tar en su proxirüdad -

una de otra. Si i : agina~os un gran n<im ero de Mol6culas una al lado de_ 

otr a en r eposo y en una confi gurac i 6n de equil i br i o tenecos que partir 

de una concepci 6n de la ~:~ atería basada en la teor1a cin6 t i ca, una parte 

de l a ·1 ateria en fase s6lida donde no hay 'hoviri i ento" y deber~os s uponer 

deacuerdo con la hip6t:esis funda".lental de la teor'1a que esa r.: asa esta_ 

despro vis t a de calor. Sin e:n bargo l as :::ol~culas de la cuales esta for­

.a da la subs t anc i a seran capaces de vibrar .te'1iendo como centros de ~ 

sa i ni ci ales sus po.siciones de equilibri o, y cuando esas vi braci ones 2 

curren, dec t os que ese cuerpo pose• calor, y a ri edida que las vibraCi Q 

nes se vuelven más vigorosas, deci~o s que la temperatura del cuerpo se 
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incre - enta. 

~'!' :, D:) LIQüIDO.- Si el cuerpo bajo considerac i 6n ·continua a,!! 

qu t r i endo calor, esto es s i la energ1a oue causa la Tibraci 6n se sigue 

incre.: entando, con el tie ·.·. po alcanzare-:: os un estado en el cual algunas 

de las mol6culas e .piezan a poseer una .energía cin&tica tal. que las -

tuerzas proTenientes de las otras .:>l6culas no son suficientes para 

:· antenerlas en sus posiciones. y tenderan a desplazarse siguiendo impu! 

sos t6i-icos y el6ctricos. Cuando el cuerpo ·ha alcanzado UD estado co­

~o el descrito. pero para UD gran n6 oero de mol&culas. las tuerzas de_ 

so·sten de la estructura crist.alinase debilit~Jl y el caos t6r ico se ap2_ 

dera del sistema haciendo que varie su ror;1a. cuando tal cosa ha suce..: 

dido decL os que el cuerpo ha alcanzado un estado liquido. 

La energ~.a de r~ovimiento de las moliculas en la superficie -

del liquido pueden vencer por un ~rro ~:: ento las fuerzas de atracci6n de ... 

la :Jasa liquida, y separarse del resto para perder energ1a tie""'Po des­

pu6s y re i nt-egrarse nueva--ente al sist ena liquido, cuando la cantidad_ 

de mol6culas que alcanzan esa energía y s e separan del sistema es i gu­

a l a las que r egresan por p6rdi da de energ1a, habla ,,os de un equi l i br t o 

di.nárico d ~l liquido con s u vapor. Y aqui tene:1 os l ." i nt erpret.ac i 6n de 

la t eor1a c i n6t i ca los i:i rocesos de vapori zac i 6n, cons i derado al vapor_ 

for_·ado por las 1:'!0le~ulas que han escapado. 

ESTADO GASEOSO.- Si supone::::os , que el 11 ~ u ido entero es tran~ 

formado a vapor por la acci6n de la energ1a suficient·e para llevar a _ 

cabo esto, tendre~os el concepto que da la. teor1a cin6tica al estado -

gaseoso, donde las inol6culas ya no vibran en sus posiciones de equili­

br i o ni se desplazan en el seno de la masa liquida impelidas por sus -

energtas ci n6ticas, que luchan cont~a las fuerzas atractivas de las d~ 
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Jll~S nrolf!culas que se e ·.peñan en mant ener el s i stell\a uni do, s ino que al 

i r crec iendo esas energias joleculares, las fUerzas atraccivas dejan -

de ser i~portantes y .el conjunto se desintegra saliendo las .:>l~culas_ 

con velocidades uni forme s (aie~pre y cuando no exis tan colisi ones ) y_ 

empiezan a vagar en direcc i one s erráticas. Es obTio el decir que el ~ 

mero tan cons i derable de ellas hace que el nuevo sistema for~ado tien­

da a una un i forwidad en la concentrac ~6n a ~ ed ida que au~ enta el n6me­

ro de part1culas que salen del liqui do; y es to de s de el punto de vista 

e s ~ad1 s tico trae cons ecuenc '-as muy irnportant.es, cons ecuenc i as de las -

~ ue hablar~ a su deb i do ti empo. 
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ASPECTO MECANICO DE LA TEORIA CINETICA DE LOS GASES. 

Al es tud ' o de la teor'T.a c in~tica de la .Jater <.a lo po demos 

abordar viat&or1a ci nética de los eases, y hasta hace poco la teor1a -

c i nética de la ·::ateria ha sido identiflcada con la teor1a c ~n~tica de_ 

los gases y e s to ha s i do debido a las cond i ciones particulares que pr~ 

valesen en los s6lidos y l~quidos, los cuales no pud ~eron ser anal i za­

dos con mucho detalle por los investigadores del siglo pasado. En la -

~poca. actual estas evidencias se es tan acu· ~ulando debido a las .:~ ajores 

técni cas de investigaci6n, al cada vez mayor vagaje te6r i co, de modo -

que se e ctan ~ajorando las teorias del estado s6l i do y liqu i do, pero -

de fin i. ti va ente la teor1a ~ejor desarrollada y coll\pleta que hay es la_ 

teor1a cinética del estado gaseoso. 

Esta teor1a pretende por procedimientos te6r Lcos y en funci6n 

de una descripc i 6n casi a.""<io . : ~tica de un gas y con la ad i ci6n de algu­

nos supuestos predecir la conducta de los gas es. Esta teor1a fue prop~ 

esta por vez pr i mera por Bernoull i en 1738, .y ·!s tarde Clausius, Jl!'ax­

vrel l , Bol t znran, 'lan der Waals y J eans la a.-:ipli aron y mejoraron, lleg~ 

do a lo s postulados que hasta ahora conocemos. 

Los postulados fundamentales de esta teor1a son: 

1.- Se consider a que los gases están constituidos por dl m::inutas part1-

culas discretas llamadas moléculas de igual masa y tamaño en un mismo_ 

gas, pero diferentes para gases distintos. 

2. - Las :rol~culas de un recipiente se hall&D . en .:>vi.miento ca6tico sin 

cesar, durante el cual chocan entre s1 o con las paredes del recipiente 

donde se encuentran. 

3.- El bombardeo de las paredes del recip i ente origina una presi 6n, es 
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de c i r , una fuerza por un i dad e. e área , pr o :n-ed i o de l as col isiones de l as 

:oltlcul a s. 

4.- Las col i siones de las :;;oltlculas son el~sti cas, e s de c ir !d.entras -

no Ta r1a co n el tie::rpo la presi6n del gas de un recipien t-e,. a cualquier 

te!l:per:; tura y pres i.6n no se produce ptirdida de energia por fr i cc i 6n. 

5.- La t emperatura a bsoluta es una cantidad proporc i onal al promedio -

de la en e r g1a c i ntl t i.ca de to das las ·nol ticulas de un sis t .e :IJ a. 

6.- A pr es i ones relat i va!llen t e baj as la distancia pro:r1ed i o entre l as mg_ 

ltlcula s e s grande en compara ci6n con sus d i á 'l:etro s , y de ah1 que las -

fuerzas de a t racci6n , qu e de pen den de la separ a ci6n molecular, se coO:­

s ide~an desprec i ables. 

7.- Finah10nt.e, coreo l a s .::o l tlcul 3s son pe queñas .en comparaci6n c on la_ 

distanc i a en t re ellas , su volu1110n se cons i dera despr e ci a ble en r e la-­

c i 6n al total. 

De hecho s e conece poco de l a estructura o for::Ta de las molti­

culas r eal es o del me canisi o por ···1edio del cual r eacci onan unas con -­

otr:is ; las teor1 as r el at i vas a esto constan uni ca:nen t e de a lgunas de c~ 

nas de años de eda~, y en e s te c ar~po continuar.:ente se v i enen desarro-­

l l an do nuevos en foqu es y d e r.: cubr i. r~i entos . 

Es de sobra cono c i do qu e las observac i.ones a s t ron6 ·nd. cas de -

Tycho Brahe .Y l a s er i e de i nterpr etac iones qu e les d i o Kepler, su~adas 

a lo s exp er i :~ en to s y especula c j ones de Gal i leo (todo efectuado en la -

prt .. e ra part e del siglo XV ':I ), cr i sta l i zaron por obra de Newton, en l a 

teor:Ca e le¡;-- n t e y si:.~pl e de la !!le cfuii ca. Para fin es de l siglo XIX, e s ­

t a t eor1a hab1a a dq uirido gran des arr ollo. Daba una expl i. cac i 6n adecu~ 

da y s a t is f a c to r ' .a a todos los f en6 ···.eno s .:! e cfuii cos conoc i dos en a que l_ 

en t once s , y serv ia de b -'! se a l a teor~a c i.nti t Le a gas eos.'l qu e , a su vez_ 
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aclar 3ba ::iuchas i ncogni tas de la t.ermodi nfurlca. 

En el trayecto de la investigac i 6n del siglo XIX se descubrí~ 

ron numerosos y variados fen6menos relativos a los campos el&ctricos y 

magnHicoa y a su amtua interacc16n. Ea 1864, ~axwell conjng6 este cd·~ 

mulo de datos tor!lllllando su brillant~ te~r1a. Aa1, proporcion6 una ex­

pl i cac i 6n de la propaga c16n ondulatoria de la luz que estaba de acorde_ 

con lo que · mitonces se conoc1a tanto de la 6ptica geom&tri ca como - de_ 

la 6ptica rtsica. 

Y casi todos los datos exper i mentales conocidos en esa &poca_ 

podian explicarse ya sea por lá meclni ca de 1'ewt·on o por la teor1a eles_ 

tromagn&tica de l'l'l!l.xwell. Los f1 sicos empezaban a vanaglorearse a su e! 
encia y se cuent.a que la rnayor1a de ellos eran de la opini 6n de que sus 

suc.esores se dedicar1an m:eramente a "efectuar 111edici ones para determi•. 

nar la siguiente cifra deci111al" . 

Al principiar el siglo XX todo este mundo se derrumb6 por --

el impacto de 'IDlB. serie de desarrollos experimentales y te6ricos Terd~ 

deranrente reTOlucionarios. Los tact.ores que llevaro'.T\ , por primera vez 

a· los t1sicos a de~contiar de su n en un universo meclni co que flnlcio 

aarl ritmica::Jente, tueron encontrados ea el interior nunc·a nato del_ 

5.tomo y en las insondeables profundidades del espacio intergallctico -

Para la descripc i 6n de estos ten6menoa, dos grandes sist.e~as te6ricos 

fueron desarrollados a principios de este siglo. Uno tu' la teor1a 

culntica que exigia un rechazo de las ideas fundamenta les respecto a -

la noci6n intuit i va de la continuidad de la naturaleza y que trataba -

de las unidades tundar:;ent.ales respecto a la mat.eria y a la energ1a. El 

otro tu~ la relatiTidad, que trata de la modi f i cac i 6n 111at e:15.tico-til6-

s6fica de lo s conceptos espac i o y t ·ie::;po, as! co o taribi ~n de la estrus_ 

tura del un i verso. 
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EL ENFOQUE ESTAOISTICO. 

El punto de Yista usual en el estudio de la :necb1.ca es aquel, 

donde nuestra atenci&n es dirigida principalarente a los ca~bios que t2 

man lugar en el curso del tie::ipo en un sistema dado. El principal pro·­

blema es la deterxinaci&n de la condici6n del sister.:a con respecto a ·­

la configurac i 6n y velocidades en cualquier tier:ipo que sea requerido, ·­

cuando esas condic '..ones han sido dadas, pode::ios encontrar las ecuaci o·-. 

nes que r1gen los cambios ~ue se suceden en el sistema en relaci6n con 

el tie~1po y pode nos anal i zar de una :1anera m!s o menos continua en el._ 

tieP.lpO los sucesos de '.:'OVi .iento e interacc 5.6n llevandolos a canbios 

i nfini tesi:!!ales • es cuando deci:1os que nos ace:r:>camos a los procesos r.'! 

ales, o b i en que estm-os en contacto con la real i dad . 

rmagi ner.ios por un :110 :·.1 ento un gran ndm·ero de s i. ste!:!as de la ·­

:nis:na naturaleza, pero que di fieren entre si t anto en su configuraci 6u 

como en s u velocidad, y que t al cdmulo de siste r~ as en un r.:o·: ento dado .• 

pueden poseer confi gurac i.ones y veloc i dades · que pueden di fer i r grande·­

r: en t e de un s i st e r:a a otro, y pense:ios tar.ib i~n oue qu is i era:::os segu i 

no a un s :'.. ste··1a en part i cular a traves de todas las confi gurac i ones p~~ 

sibles dentro del rango en que se di stri buyen, s j_nQ de ér!'!l inar coll!O el .• 

total de los sis t e r.ias analizados pod1a ser distri buido entre el con--·· 

junto de configu~»1 ciones y veloc i dades posibles en cualquier tiempo r~t 

queri do. La ecuac l 6n apropiada para estos inquer i mentos seria a quella__ 

que nos di era la raz6n de caabio del nd:iero de s i ste:·:as que cayeran dn.!l 

tro de 11::: i tes i.n!i n i tes i ,:.ales cualesoui era de configurac i 6n y veloc"!.·· 

dad; y tales r equer i ··ien tos fUeron ll a:-.ados por l'raxwell estadfst.icos. 
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Suponga :os que tuv i : ra os dos esferas de cris tal huecas uni ­

das en t r e s i , y en el i nter j.or tuv i. ese '.~Os una rnol~cula, pensando en un 

s i ste c'.a as1, la energ1a total del s i stema encerrado por las es fe r as s e 

encontrar1a un i crunente conteni do en el espaci o afect ado por esa mol~c~ 

la. y no t endr1a sen t ·i. do ni i mportanci a el lugar donde se encontrara -

esa mol~cula, ya fuera en una ea!era o en la otr a. pero al i r au:n:entan 

do el n!if ero de ellas en ese s i stema. la intuici 6n no s di ce que el mi§. 

mo .1ovi mien to ~at>tico que predice la teor1a cin~tica nos lleTa a una -­

conc entraci 6n uni for~e ? ar a cualqui er subespaci o de e s e sistema lo "s~ 

ficient e!:'!-ente·!' grande. En el s i stena compuesto por esa sola mol~cula -

la revers i bi l i dad respecto a la posi c i 6n de la rnol~cula dentro de las_ 

dos esferas A y B es perfecta~en t e posi ble. pero t.ambi~n la 1ntui ci6n_ 

nos di ce que esa revers i bi l i dad se hace cada vez m!s pe.quei'la a medida_ 

que aur~enta el n!i:nero de mol~culas, pero a ca::.bi o de eso decimos que_ 

el · sistema se TUel!ve rll!s "estad1stico11 y a medida que el sistema se hJ! 

ce mls y mls grande, las fluctuac16nes de densidad se lleTan a cabo en 

regiones mis y mis pequeñas. 

Lu formas natemlticas que usems de modo de describir el COJ!!. 

porta:niento de estos siste!::as. se debe basar ea la experiencia que aos 

da los sucesos cot:idianos o lo que podriamos llamar el C:omportamieato 

Datural obserTado~ pero tambiln debe de reunir el requ i sito de &711daz;.; 

a la ilatuici6a a quitarse loa prejuicios acu.'l!Ulados a lo largo de la_ 

pequefta illformaci&n que hemos obtenido ea est~ pequefto lugar del· uDi-­

Terso donde vivimos y ser capaces de llegar ea mudaos casos a resulta­

dos que en un principio nos pareceran il&gicoa. pero que mls adelaate_ 

cuando esos sucesos se relaciones con los resultados de los experimen­

tos reales y concuerdan con esos resultados ar::pli'llldo lo que se sabia_ 

o co :nple::ientandolo, entonces dec imos que el modelo matemltico usado -­

era el correcto. y de no ser as1 se rechaza o modifica . 
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LE YES DE DISTRIBUCION ESTADISTICAS . 

El uso de la mecbiea est-ad1st:i.ca en la determinaei6n de lon 

estados id.s probables de los sist.e:~as tuvo co :::o inicio la segunda llit.ud 

del siglo XIX con los trabajos de diversos investigadores en el campo __ 

de la estadística, esos principios rueron la base para el entead:i&ent:o 

de las relaciones que unian las propiedades macrosc6picas con las pro-· 

p i edades rnicrosc6p i cas de un sist:e:n a de part.iculas, las eua1es DO ia--· 

tentaban dar soluc j ones a los estados de movimiento o interacci6n de •· 

l as particulas indi viduales, s'ino que investigaban el estado mls prov!! 

ble del s i st.ema. En el caso de una di s t:r i buci6n de energía por ejempic•, 

se investigar1a cubtas partículas podr1an poseer una energ1a e1 cufui 

tas una e2 y as1 sucesiYamente. Se asume que esas part1culas interacci5!, 

nan unas con otras de forr.ia tal que establecen un equilibri o t&r1~ico -

en · el sistema:~ pero no sufientearente como para que eXista una correla­

ci6n entre los ~ovimientos de las partículas individuales. 

Al ir evoluc i onando 7 ampliandos e los concepto s relativos ª-· 
la naturaleza de esas partículas so!lletidas al estud i o estadístico se - · 

vio la neces i dad de hacer di ferencias en t re ellas de modo de particul~ 

r i:;ar en benefi co de un mayor acerca'' i ento· a la r ealidad · de los conceR_ 

tos es tad1s ticos, y a s1 surgen tres cl ases i 111portant.es de conjuntos de 

part1culas. 

t.-Part1culas identicas de cualqui er espi n, l as cuales estan lo sufi cl 

ent e .. en t e separadas de r~odo que pueden ser di stinguidas. Un eje~plo de 

esto s lo t on e::- os en las wolflcul 'i.S de un gas, y l a ley de d' ctr i buc i 6n 

de aX\r ül- Bol tZL1.'.\Im se cumple ?ara este s i::: t enra . 

2.- Part1culas ' denticas cuyo espin es en t ero o cero i nclus i ve, l as CU!_ 
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les no pueden ser d ~ .s t i.ngui das una de otra. Tales part1cula s no obede..­

cen el pr i nc i pi o de exclusi 6n. Para tales sistemas se cumple la ley de 

di stribuc :!.6n de Bose-EiDat.ein. Los fotones pertenecen a este tipo • 

3.- Part1culas ideaticas de esp1n 1/2 que no puedenser distinguidas 

entre ellas. Tales part.1culas obedecen el principio de exclusi 6n para_ 

ellas tenemos la ley de distribuci6n de Fernd.-Dirac. Los electrones o_ 

fer~iones son part1culas de esta clase. 

ESPACIO DE FASE. 

El estado de un sist:e r:1 a de part1culas esta co~letam eate es­

peci f i cado en un instante particular ai la posici6n y el momento de c~ 

da una de sus particulas constitutivas son conocidos (saberms bi en q_ue 

eso eso es una utop!a). Pueat~ que la posici 6n y el r:ior,1ento son vect.o­

re s con tres co :::ponentes cada uno, debeinos conocer s ei s cantidades. 

x, y, z, px, py, pz. 

para cada uarticula. 

De aqui !JOde os considerar un espacio combinado de posi ci 6n_ 

y :no men to de sei s dimensi ones el cual es lla;A-ado espacio de fase. El -

i ntroducir es te espaci o y es tablecer su estructura r.ate~tica nos per­

zcl. te el desarrollo de la mec~ica estad1stíca en un marco de referen-­

ci a geosl!tri co, y de est:e rnodo per~i tir un ::f!todo de an!l i s i s ~5.s s i m1-

ple .Y mis directo. As1 cada parttcula esta CO filpletamente espec i ficada_ 

por un punto en el espacio de :r~ se, y el estado de un sistema de part! 

culas corresponde a una cierta distribuci6n de paatos en este espacio_ 

de fase. 

Dado que el probleare que rn:e ocupa en este trabajo es el de -
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s is t emas que de una for •"B u otra se ac ercan mis a la descripc i 6n e s ta­

distic¿¡ da da por 1118.xwell, será esta la dis tr i buci6n que ahora m:e ocup-ª 

rtl,. ademas del valor hist6ri co que pesee eje tnplifica de un modo brill~ 

te la tre ':l enda fUerza de la herrami enta· estad1stiea en el ordenamiento 

iu:ecbi.co de s is temas· en los diversos campos tratados de naturaleza ca~ 

tica . El hacer aqu1 el desarrollo de los dem!s ais1tenras en los difere~ 

tes sentidos meclnicos me parece totalmente ocioso. 
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OISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMAN 

Usélre ~·, o s aqu1 el 1~fltodo estad1sti co para determinar el estado 

mls probable en el cual una cantidad fija de energ1a puede ser distri-

buida en un sistema entre los entes individuales, . los cuales pertenecen 

a .la clase de part1culas antes especif1cadas que atañen a la ley ahora 

en desarrollo. 

Si cons i dera:nos un conjunto de 'lf' molgculas cuyas energ1as e~ 

tan limitadas a e 1 , e2 , e3 ••• ~-···•i·••• Estas energias pueden repre-­

sentar o estados cu!nticos discretos o promedios de energ1a dentro de_ 

una secuencia de intervalos de energía, y mls de una pequefia reg16n en 

el espaci o de fase le puede co'rresponder a una energ1a dada. Lo que 

ahora quere11Ds saber es la distribuci6n r.i!s provable de molflculas entre 

las varias energ1as posibles. 

Una premisa fUndai:iental de mec!nica es tad1stica la tenemos en 

el hecho de que, el r.iayor ndmero w de formas diferentes dentro de las 

cuales las molgculas pueden ser acomodadas dentro de pequeñas regiones 

en el espacio de fase para dar una distribuci 6n part i cular de molflculas 

en t re los di ferentes niveles de energ1a, es la di stri buc i 6n m!s proba• 

ble. La distr i buci6n i:i!s probable es por lo tant o una para la cual W -

es un :.1!xi mo. Tendre::ros ahora como primer paso que encontrar una rel·a-

c i 6n para W. 

Supongamos que hay g . regiones (de coordena das dx, dy, dz, -
J. 

dpx' dp , dp ) con ener g1a e., el ndmero de fornas en que una :r.olflcula_ y z l 

puede tener la ener g1a e i es g~ . El ndc. - ro de for~as en las cual es dos_ 

2 .. 1olf!culas pueden t ene r l o. energta e i es g ·i. , y el nd:nero t o:al de fornas 

en que ni molflculas puedan t ::ner esa en er~1a e_, es ( gi )ni. Entonces el 
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ndDero de for~as en l a s cua l es t odas las N mol6cul~s pueden ser di strl 

bu i 0as en t re las diversas ener~1as e 1, e2 , •••••• es el producto de fa~ 

to r es de la forma ( g , )ni o b ien: 
.J.: 

Resulta b i en claro que la primera ecuaci 6n no es igual a W -

que no to r·:<! en cons i dera c i 6n las posi bles permuta c ·;_ones de las mol6cu-

l a!¡ en t re los di versos n i veles de energ1a. El ndrr. ero total de permuta­

c i on.es posibles para N nrol6cul·as sabeoos que n ! • 

Cuando t .enernos m5.s de una r.:ol6cula ocupando un lllii s mo nivel 

de energ1a las pos i bles per"1uta c i ones entre ellas en ese mismo n i vel 

de energ1a no tiene ning(in signi f i cado para el anll i sis, debi do a que_ 

esas per muta c i ones son equivalent e s entre ellas, y lo dni co que i mpor­

tar5. sertt el ndmero de 111<>l~culas que ocupan ese estado de energ1a, de_ 

modo qu e si nj 111ol6culas ocupan un estado energ~ti co d·eterrn inado habrá 

nj ! per11utaci ones que sertm irrelevantes. As1 que hay ni molflculas en_ 

el n i vel 1, n2 etc~ entonces habr5. n 1!, n2 r, n
3

i •••••••.• etc. permut~ 

c i ones, en t r e n6·1ero de per··::ut .otc :i.ones i rrelevante s vendr! dado por: 

3. n/t? ln1 
I • 2. • 3"' •" 

EntonceE; el nd ~ero total de :for~as en las cuales l'f :~oJ,~culas 

pu·eden ser di stri buidas en t re los posibles n i veles de energ'ta vendr! -

dado por: 

4 . w -
Lo que de be os ha cer ahora es de t er .inar GUe di stri buc i 6n de 



- 28-

~ol ~culas es la ~s pro b?bl e , esto es , para que dis~ribuc ~6n W es un -

~xi ··.o. 

Para hacer es t o t ene·o s que bus car una expres i 6n anal1 t i ca -

par a hacer una apro •.x;i ma ci 6n para e l factor ' a l de un nO: ~ ro, a qu1 po s e 

e- os var i.os ::ifl t odos : .1ate~~5.ti co s de ataque , que pueden i r desd e e l uso_ 

de l as bases ortogonale s aplicadas a los pol i no ni os, hasta l a creaci 6n 

de func i ones :u atem~ti cas especial es conver $en t es o bi en el uso de fUn-

c i ones lo ~ar1t~icas que es lo que tradi c iona1nent~ s e escoge. 

Sabemos que: 

17( = l'J(tl- J) {/J-2) •.• u. (3)(2)(1) 

De donde 

_,t17 r¡/ = Jn z + _tn 3 _,_ º _ •• 1n (n-1)+,/11 17 
De la i :nagen de ln n contra !!. pode ,,-.o s ver que el t..r ea bajo -

la curva es ln n! n 

/17 n/ = J .f' .I? 11 dn =- fl Jn n-1? + 1 
Si cons i deramo s que n e s ?i:ucho ::i ayor que 1 , poder.io s desprec.!_ 

ar 1 en l a · ecua c i 6n de arr i.ba obtent en do : 

_/ n 1?/ = n .i'a n - í? 
A lo que se l e conoc e co::io for·nula de Sti rli n g . 

Por otro lado el ln de la ecuac i 6n 4 es: 

111 W==/n NI - ¿ .tn ~- !+ 2__nl·ln g.{_· 
Usando la for=ula de Stirl i ng: 

5. _fn W = NÁn #-N- 2_ n¡ -Ín I?/ + l__n¡+- r_l7iÍn q¿ 
o bien 

6 . 1n hl = Al Jn IV- L !?e· Jn "?_·" "[~ - fa ql· 
{ .Í n W) msx = Jn ~.,,,. 

La cond i c i 6n pa r a qu e l a di str i buc i 6n sea l a m5.s probable es 
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que pequeños caabi os ~i en cualquiera de lo s n i no afecte el valor de 

W (s '- las ni fueran variables continuas en lugar de es tar restri ngi das 

a Ta.lores enteros podr1amos expresar esta condi ci 6n en la forma usual_ 

2JWIJ:i.i= O). Si el cambi o en ln W que corresponde a un c ambio en n . de}n . 
J. J. 

es ln W de la ecuac i 6n 6 vemos que: 

Por otra parte: 

2> -1711.i = ~,(. ~ /?,¿" o :J ea 

Debi do a que el nlír.i ero de molÍ! cul as es constante, la swnaí:É-i 

de todo s lo s ca Tbi os en el namero de mol~culas de cada nivel de ener--

gia debe ser cero, lo cual signi f i ca que : 

Entonces la ecuaci 6n 7 se convierte en: 

La ecuac i 6n 8 se debe cu:~plir para la distri buci6n m5.s proba-

ble de ener gia en los di versos ni vel es, p ero po r s i.. sola no espe c i f i ca 

co::!pl eta:!l8n t e es t a di s tr i.. buc i 6n ya que tene ·-os que to!lla:- en cuen t a t aa 

to la cons er vac i 6n de la energ1a en el s i steii a b 0 j o an~li si s coi:io l a -

conserva ci 6n de part1 culas , es t o es: 

9. 
L. 11{.. = ~ + 1'72 + 173 -t- ó o o o o = /\/ 

L~· E¿= /?¡ é,-r-172. é z. t-11:3E.3 -r •••.... -E 

Don ci e E es l a ener g1a t o t a l del conjunto de ~::o l t?c ulas . Y en 

con -:- e cuenci a l as var i..a c '..onP,sJ n1 ,J n2 .J n
3 
.•• .. .. en el nlímero de Ill!2. 

l ~ c ul 1s en cada n ivel ~ e ener g1a no s on i ndep end " entes uno de otr o, -
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s i no que ti enen ~ue obedecer l as relaci ones: 

Para incorporar las condic i ones de arriba sobre los varios 

Jni de la ecuaci6n 8 har' uso del m&todo de Lagrang, en el cual es solo 

un artificio catemitico conveniente. Lo que se harl serl multiplicar -

10 por -o<.y 11 por -~. donde o< y fl son caDt:l.dades independientes de las 

n1 y sumar esas expres i ones a 8 de .1:odo de obtener: 

. 12 . L. (-.Rn 17t· +.Jln gt"- <><.-(3 E¿ )J' n( = tJ 

La variaci&n decf n i es efecti vamente una variable independ! 

ente de modo que la cantidad dentro del par~ntesis debe ser cero para_ 

cada va1or de i, est.o es: 

De donde: 

13. J7c· = 9(· e-<J q:_-Pe1. 

Que es lo que se conoc e con;o ley de di s tri buci 6n de l!!'a.xwell-

Bol tznran l a cual nos da el ndmero de mol~culas ni que pose en la energ1a 

e i en t~r~inos del ndmero de region9s gi del espaci o <l e fase que tienen 

energ1a e . y de las constant.es """-y /i. 
] _ 

FOR.1UL,ACIOi.i DE LAS COHSTAN-rES. 

Es un hecho intuitivo claro que al tener un sistema de una -

sola part1cula, toda la energ1a estarl contenida en ella , si hubi ere -

dos part1culas tendr1amos dos ni veles de ener g1a bi en defini dos, pero_ 

l a i n t ui cHln nos di ce que al i r aumentando el nd t:; ero de part1culas esa 
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dj_ f er enc i ac i 6n energ~tica entre di versos grupos de ellas e.api eza a per 

der su carac t er di screto, y para un grupo ~uy grande , los s í ntomas de_ 

continui dad se vuelven :nuy notabl es . Dado que el n<i ero de 1nolAculas -

de una :::uestra ~ acrosc6pi ca es un ndmero muy grande es m§s conveniente 

consi derar una di s tribuci6n continua de energias moleculares que un COA 

,funto discreto e
1

, e2 , e
3

, •.••••••. Si n(e) de es el ndmcro de mol~­

culas cuyas energias estan entre e y e ! de entonces de la ecuaci6n 13 

tenemos que 

En t~rl!rinos del mo~entum· angular t enemos: 

<;:L zm y entonces: 

15. 17(p) dp-== g(p) e-ol.e-/3p2/em o/> 
La cantidad g(p) ~s i gual al nfl ni ero de r egiones en el espacio 

de .r a s e en el cual una mol&c:ula tiene UD JIOraentu:n entre p y p + dp. 

Haciendo un anlli s i s detallado del princ i p i o de incertidumbre 

podemos ver que: 

dxdA~h 
dyd¡y~h 
dzdpz~ñ 

Donde podemos concluir que UD punto en el espacio de fase es 

una celda cuyo m1ni~.:o volumen es del orden de h3, y es m§ s conve~iente 

pensar que una part!cula est! localizada en un pequefto lugar del espa-

c i o que posee su centro en un punto de coordenadas (x, y, z, px, py, -

pz) y posee un volumen co:np.rendi do en V ~"13, en lugar de estar localiZ,! 

das en ese punto precis~nente. 
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Y ya que -h= b/2frpode.r.os concluir que cada celda posee un YO­

lu~ en de algo as1 como h3. 

Entonces: 

q(pJdp~.ffJff dx dyh~z df'x. d&dPz 

Donde el numerador es el Yolumea del espacio de rase ocupado 

por part!culas con el ~omeatumi especificado 7 Ye:nos que: 

_fjf dx dq dz:: V 
Donde V es el YOlumen ocupado por el sistema en el espacio _ 

de posici 6n¡ 7: 

Donde 411"p2dp es el volumen de UDa cubierta esrArica de radio 

p 7 espesor dp en el espacio de momentwm. entonces: 

16 . 

17. n(p)o'p:.: 

Y com:i sabemos que: 

l~n(p)dp = N 
Integrando la ecuaci6n 1? obtenemos: 

N== 
Donde haciendo uso de la integral definida 

entonces 
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- o<. AIJ? e = --~¡-

Para encontrar@. =alcula'llos la energia to t al E del conjunt o 

de r.iolgculas puesto que: 

Pode~s escribir la ecuaci&n · t8 como: 

1,a 3 /2. 
V? í E ) ,--; r = Z. Af__, ''E <Z.-'-f9e _...¡E / / "' u e v_ 1F , , e u e 19. 

La eaerg1a total es: 

Haciendo uso de la iat.egral definida: . 

1;3ize-ªxdx=~ ~ 
º Lía Va 

Y deacuerdo a la t :eor1a cin5ti co molecular de los gases, la 

energ1a total E de ~ !II'Ol~culas de un gas ideal a la temperatura abso-

luta es: 

21. E= 3 NAT 
2 

Donde k es la constante de Boltz.'Dann k= 1. 380 x 10-23 J/mol! 

cula convinando las ecuaciones 20 y 21 tenemos : 

Por otra parte t enemos que la ecuaci&n 13: 

y tene.r.os que: 

23 . -- -- N e - 2 e? - /.JE.i. 
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Substi tuyendo 22 y 23 en la ecuaci6n 13 tenemos: 

f'?.t. · - qi ~-EiJAT q· e_-E.i / hT 

24. --¡:;¡- - L q¿ t:..-Ei./kT <¡J 

Donde: 25. q = L q¿ <z-Ey'~ r se denolll!1.Da la tunc10n de 

partici6n d~l sistema de part1cu1as 

A la ecuaci6n 24 se le conoce como ley de distribuci6n de 

BoltZ!Jann y nos da la fracci6n de part:!culas de un sistema dado que en 

el es tado 1nls probable o en el estado de equili brio energ~tico posee la 

energ1a e1 para una te:nperatura dada. 

Tam.bi~n es curi oso obserTar que en los sisteT.as donde existe 

una i nteracci 6n entre las part1culas, la energ1a total del s i stema es_ 

simplemente ·la sur.t a de las energias mEc!nicas y electr611icas de cada -

part1cula i nd i vi dual. 

Donde la t, r, v, e,. se refi eren a la~ energ1as translaci o-

nal, rotac "..onal, v~. brac ional y electr6nicas · r especti va•Jente. Y donde -

no es muy di f i c i l de;~ostrar que: 

La ecuaci 6n 27 hace posible consi derar separadamente cada --

valor Q1 y la contribuci6n que cada lµlo hace al Talor total de una pr~ 

piedad ter~odilllmica, Esta !ü.tima se obtiene como la s~~a de las con--

tri bucioaes ter:::odinlmd.cas indi TI.dudes. 

De aqu1 podemos Tislumbrar intuitiTamBnte que cuando las co~ 

dici ones de un s i ste·.ia det er =inado tales co :::o la presi6n el volu!:;en o_ 

la te!'lperatura dan origen a un '.:layOr acercamiento entre sus part!culas 
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a pa r e c P-r!n f:i ct0r ~ s de i n t era cc i.6n que afectar!n e s t a func i 6n de parti 

ci6n y eso s factores no ser!n en 6lti:na j.ns tanc i a otra cosa que fU erzas 

ya sean debidas a s u s carga s nás · cas ( i nteracci ones graVitaci onales) o 

bien cargas el e c troraagn~ticas. 

El enlace en t re lo que he .. ·. o s da do por llallar f en6:::eno s inacro§_ 

1 c6pi cos y o~crosc6p icos. en macro s c6pi co s s eria mejor hablar de causas 

r.iacroscOpi cas. Se uti l i za dia con d1a y ve¡:ios que el avance de la c i e!! 

c i a t i en de a r eal i zar un conti nuo entre el microcos::ios y el !~ acrocosrnos 

de .a qu1 qu e co i::o de ci a a l pr:!.nc1pi o en la '~ edida en que nos ac erquemos 

a t:sto tender e :~o s a es t ar en con t ac t o con l a realidad ; s i. pudi eramos -. 

CO!lOcer en un r~o r.1 ento da do toda s l a s cond ~ ciones del uni verso• ser1amos 

capace s d~ afi r mar ca t ego r i ca ··en t e l o que suc eder!a un :Joment o despuf!s 

s i n e'!l'bargo CO :!!O t:sto no s esta ve dado l o ~c'O que hacemos ser! supo­

n e r l o qu e s uc ederti. apoyandonos 6nica~1 ent.e en nuestr a corta experien-­

c i a. y para ello hemos i do afi nando nu estras herrami entas 16gicas de -

::Jodo de hac er co!llprensi ble lo qu e tal vez sea incomprensible y donde -

no bas te el i nfi n i to del t i e r.ipo para llegar a las bases supre~s que ·­

gl1an el CO '.!lpo r t ami en t o de lo que hasta ahora creemos que puede ser -­

comprensi ble. 

Los hechos que hasta ahora se nos han presentado no requi e-­

ren gran cant i dad de circunastanc ias para reno varse y les hemos lla~ a­

do simples. mis ¿qui 6n nos d i ce que aquello que cree~os •imple no ene~ 

br·e una sorprendente CO!llplej1dad2 seria como el ele aento a i re par a loe 

an t iguos gr ' .egos , si se hub i era. enter a do de todo el conoci ·ni ento y conr~ 

pleji dad de lo que ello s consider aban el e.mental i y al igual que ellos_ 

al i rnos ente " e.ndo r1S.s y nrAs de la rea l i. dad e :~peza.iro s a caer m<\s y mfts 



-36-

en el abis:iro de la complejidad, s1n e~argo parad&gicarrrente, el c6lebre 

fil&sofo Vienes Mach reflejo de toda una corriente de pensadores dijo: 

"El Papel de la Ciencia es producir economía de pensanr!l.ento, 

de la mis;na manera que la ~áquina produce ecoaomia de esfUerzo" 
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VAN DER WAALS 

Su majestad. su Alteza ~eal, Damas y Caballeros: 

La Academia de Ciencias ha resuelto otorgar el Premio Nobel -

e s te año en F1s ica al. mundialmente ramoso r1sico holand~s Johannes Did~ 

rik Van Der Waale por sus estud1.os de los estados f1sicoe liquido y ga­

seoso. 

Con estas palabras conclu1a los largos aiios de 1nvestigaci6n_ 

llevados a cabo por este gran cient1r1co. 

El 23 de noviembre de 1837 nace en Leyden;Johannes Diederik_ 

\Tan Der '.Vaal s hijo de Jacobus Van Der Waals y de Elisa·beth Van Der Burg. 

Despu~s de haber terminado su educac16n elemental en su lugar de naci~ 

miento. se convierte en maestro de escuela, y aunque no ten1a .conoc1a! 

entos de lenguas cl!sicas de acido que no le era 'permitido to•ar exbe­

D" B acad"micoe en otras un1versidades, cont1nu6 estudiaado ea la 1Ul1-­

versidad de Leyden, durante su t1911po libre en que no daba clases entre 

1862 y 1865, y de esta !oraa ebtuYti tambi~n certificados de aaestr1a -

en F1sica y Matem!ticas. 

Cuando ca11biaron las legislaciones universitarias y loe eet~ 

diantes universital'ios fueron eximidos de las condiciones concernientes 

a la educac1.6n cllsica anterior. le es permitido a Van Der Waals pre-­

sentar exbenes un1versitarios. En 1873 obtiene el grado de doctor por 

una t"sis titulada " Over de Continuiteit van den Gas- en Vloeisto!to­

estand" (sobre la continuidad de loe estados 11qu1do y gaseoso).- la -­

cual lo pone entre la ~lite de los r1a1coe mle notables de su ~poca, y 

en la cual sugiere una ecuaci6n de estado que abarca tanto el estado -

liquido como el gaseoso y donde demuestra que es tos dos estados de agr~ 

5aci6n no solo se une uno con otro de manera continua, sino que son de 
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hecho de la misma naturaleza. 

Lo que motiv6 el genio de Van Der Wa~ls para concentrar su -

interes en su tema de t6sis, como el má.sao declara en su discurso de -

Diciembre 12 de 1910, fue tratado de R. Clausius en el cual cons idera-
' 

ba al calor como un fen6meno de movimiento, el cual lo gu1a a buscar -

una explicaci6n a los experimentos de T. Andrews (1869) revelando la -

existencia de temperaturas cr1ticas para los gases. Y fueron estas re-

flexiones las que lo hicieron ver la neces idad de tomar en cuenta los 

volumenes de las mol6culas y sus fuerzas intermoleculares de modo de -

poder establecer relaciones m~s correctas entre la presi6n, el volumen 

y la temperatura de gases y 11quidos. Un se ~undo descubrimiento que -

se relacionaba con 6sto, viDO m~s t arde, despu~s de un arduo traba jo -

tanto te6rico como experimental, y fue publicado en 1880 cuando enun--

ci6 l a Ley de los Esta dos Correspondientes. Habiendo ~reviamente en --

1873 definido por primera vez el t ~rmino condici6n r educida , esta ley_ 

es t abl ec1a que si l a presi6n se expresab:1 como una funci6n simple de -

la funci6n del volumen critico y la temperatura como una de la t emper~ 

tura criti ca , s e obt endr1a una forma general de ecuaci6n la cual seria 

aplicable a todas l as substancias. De acuerdo con este principio, las_ 

desviaciones de las propiedades termodin~icas de diferentes fluidos -

puros manifestar1an la misma discrepancia con respecto a las propiedades 

de estas substancias en su estado gaseoso ideal exa11inadas bajo las mi.! 

mas condiciones redudidas de temperatura y presi6n. Con 6sto se quer1a 

decir que todos los gases poseer1an los mismos factores de compresibi-

lidad siempre y cuando se midieran bajo identicas condici one s reduci-

das. 

Es decir: 
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La dificultad en el c~lculo cor~ecto de las constantes a, b, 

y R en la ecuaci6n desaparece al momento de ser expresadas en t~rminos 

de las cantidades cr1ticas. 

La aplicabilidad de esta ley v16 sus fl'utos cuando s1rvi6 de 

guia du.rante los experimentos que llevaron a la liquefaccl6n del Hidr~ 

geno por J. Dewar e• 1898 y del K~lio por H. ~-erlingh · onnes en 1908. 

~ste 6.ltimo recibi6 el premio Nobel en el año de 1913 por sus estudios 

sobre bajas temperaturas . 
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ECUACION DE VAN DER WAALS 

Lo s prim er os esfUerzos en l a mod1N.caci6n de la ecuaci6n 

pt/=nRt· 
Lo s d16 Van Der Waals de modo de corregirla en dos foraas, -

primeramente una correcci6n a V con la conTieci6n de que las mol6culas 

pos e1an un cierto volumen y la s egunda una correcci6n a p que deb1a t~ 

ner presente la influencia sobre la presi6n que c jerc1an las tuerzas de 

cohesi6n del ga s . 

Respecto a la prillera de las correcciones anticip6 antes que 

nadie de que al voluaen total consid erado se le deb1a quitar el volumen 

que ocupaban l as mol6culas , para encontrar el volumen remanente al moT! 

miento aolecular, pero un ex!men m!s cuidadoso le mostr6 que el a s unto 

no era tan simple. Para a1 sorpresa, declara, encontr6 que la cantidad_ 

que debe de ser reducida era variable, y que en un estado muy diluido_ 

esa cantidad, la cual denot6 coso b es cuatro veces el volumen aolecu­

lar pero esa cantidad decrec1a al decrecer el volumen e%terno y caer -

gradualme~te hasta cerca de la aitad. Per o esta ley que gobierna el d~ 

crecimien.to no ha sido aun encontrada, ( a la fecha no se tiene un a-­

cercamiento exacto) y 6ste es uno de los m!s grandes escollos en el e~ 

tudio de las ecuaciones de eatado. Yo he pensado dijo, que sillpleaente 

es una materia de estudio como la trayectoria libre media decrece entre 

las coliciones de las mol6culas, las cuales son consecuencia de sus e~ 

tensividades propias, :6sto es, del hecho de que ellaw no deben aer co~ 

s ideradas como puntos aateriales, sino como pequeñas part1culaa coa v2 

lumen r eal com.fla con todos los cuerpos conocidos. 
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¡stas nociones que ahora nos parecen 16gicas tras 70 afios de 

investigaci~n y evoluci6n intelectual, necesitaron en la 6poca en que 

ruaron torauladas, que la gente que trabaj6 con ellas se quitara el -

lastre de prejuicios cient1ticos que poae1a, y en la aedida que 6sto -

tue sucediendo, los hallazgos experimentales empezaban a sacudir al -­

lllU!JdO intelectual y pasmaban a los ala conservadores. 

Haciendo un an!lisis sobreuna suposici6n determinada sobr e la 

estructura de las mol~culas y sobre el caracter de las tuerzas que a c­

tua.n sobre ellas po demos entonces ca:lcular el valor del volumen que - ­

habrá de r estar al volumen externo para encontrar el volumen remanente., 

al volumen que hay que reducir, Van Der Waals lo llam6 ~ y ~sta es toda 

la regi6n espacial del sistema . que es inaccesible a cualquier mol6cula. 

Si tenemos un r ecipiente de forma c~bica de volumen V cuyo e~ 

pacio contiene una mol de mol~culas esf~ricas cuyo dirunetro y radio son 

re spectivamente d y r, y si tuvieramos en principio solo una mol~cula, 

para el movimiento del centro de ~ sta tendr1amos todo el volum en del r~ 

cipiente .exepto l a capa de espesor r que ro dea a l recipiente, o s ea que 

su movimiento se ~educe a un vo l umen de: 

(VV7- d)~ 

Si ahora introducimo s una s egunda mol~cula , el espacio de mo 

viniento para cualquiera de las dos mol~culas s ef ~: 

Hasta aqu1 no hemos cons iderado el hecho de que en ca da choque 

t oman pa r te do s ool~culas ( es poco probable de que fueran m~s) en las 

cuales no s e d~b e de c onsi ~erar to da l a es f era pr ohibitiva r el a tiva a 

la segunaa ~ol ~ cula sina qu e so l cn ent e aquella mitad que apunta en la_ 
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direcci6n del choque, entonces generalizando para cualquier par de mo~ 

l~culas de las K
0 

tendremos que el volumen remanente para cualquier mQ 

l~cula serfi: 

Pero dado que para cons ideracioneo •acrosc6picas siempre el_ 

lado lado del recipiente serfi muchis1lllo mayor que el dilmetro molecular 

podemos de spreciar flete de . nuestra ecuaci6n y obtener: 

Donde : 

Y es ta es la famosa b de Van Der i,faal s que hay que disminuir 

al volumen, y vemos que el volumen que hay que disminuir no es el vol~ 

men molecular s ino el cufidruple de ~l. 

Es int er esante consider ar e l problema de la forma en que lo_ 

plantea Boltzmann ( gas theory, II p. 7) s i gui 3ndo muy de cerca los 11• 

neamien to s dados por el traba jo original de Van Der Waals , e!l: cual s e_ 

i 3icia dando lo s fundfunento s b~sico s de la e cuaci6n desde el punto de_ 

vista del cfilculo de probabilidades . 

La probabilidad de encontrar el centro de ' una mol~cula en un 

elemento dV de volumen, el cual no esta contenido ni en el volumen llmi 

te 1/2d ni dentro· del radi~ de vecindad del centro de otra mol~cula es: 

A/dV 
V- <t/57rd3 Plo ...:.¡) 

La probabilidad de que dV elegido al azar caiga dentro de C_!! 

alquier e s f~ra en part i cular es: 

2/3 7l"'d3 

V 
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as1 que la probabilida d de que dV no este en cualquira de las N
0
-1 ea­

f~ras es : 

/-

La probabilidad de que una rnol~cula s e encuentre dentro del_ 

pequeño elemento dV el cual se encuentra a una distancia mayor de 1/2d 

del 11mite del re cipiente, es calculada como el producto de las dos e, 

cuaciones anteriores, &sto es: 

~dv V-c/3 1Tá3 (Afo-1) 
V V-4 /3 7Td3 (Ha-!) 

Y vemos que es ta e:xpresi6n es equivalente a: 

Alo d J/ 
V - b 

donde: 

El princ1pio en que se basa l n segunda correcci6n de Van Der 

Waa l s e s com ~ sigue: 

Su~onemos quecuando dos mol~culas · estan cerca , aunque no en_ 

conta cto, l as fU erzas en t r e las mol~culas , a pesar de ser pequeñas no_ 

las podemo s conciderar despreciables . En o tras palabras , suponemos que 

una mol~cula en un gas es t§ sujeta a fUerzas de cohesi 6n actuando entre 

ella y las mol~cu+as vecinas. 

Cuando una mol~cula se encuentra cercana a la pared del rec! 

piente; no habr§ una distribuciSn homog~nea de mol&culas en torno a --

ella, dando como consecuenciaque el lado de ella donde la concentrac16n 

s ea mayor s er! atraido hacia el seno de la masa molecular dando como -

conse cuencia una disminuci6n en la presi6n e j ercida contra las par edes 
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R T -L:.P 
V-b 

Ten emos aqut que la presi6n ej ercido por las mol~culas ser!_ 

la suma de las ruerzas que e jercen las mol~culas por unidad de §.rea, -

y ~sto por supuesto ser& proporcional a la densidad~de mol~culas, pero 

por otro l ado tambi~n el nfunero de mol~culas de la capa limite del re-

cipiente que sufren fuerzas de atracci6n es proporcional ap. Por cons! 

guienteti-?-..-rf ~ Pero 'Y'\ es inversam ente proporcional al voluaen· ocupado_ 

por una cierta cantidad de gas . Y t enemos entonces que : 

p = ~2 
Donde V es el volumen molar del gas y a es un coefi'ciente de 

proporcionalidad cuyo valor es dependiente de las fuerzas de atracci6n 

in t er rnoleculares. 

Finalment e llegamos a la modificaci6n de Van Der Waals donde 

se han toma do en cuenta t onto l as fU erzas atractivas como las r epulsi-

va s entre l as •ol~culas, y s e ha visto que concuerda con lo s datos ex-

peri.mentales una vez que han sido ceterminadas las constantes. 

La forma final de la ecuaci6n es: 

Donde las constantes~ y~ son valores particulares ~. ra cada 

gas y cuyas unidades son congruentes dimensionalmente con l a presión y 

el volumen res pectivamente. 

CONDICIONES DE VAN DER WA.ALS. 

Como ya he dicho, lo s experimentos de An dreus en 1869 e11pez~ 
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ron revelando que parecia ser que t odos lo s gas es poseian una tempera-

tura limite, en la cual por m!s presi6n que se aplicase no podria al-~ 

eanzarse ja111as el es tado liquido, y esa temperatura se denomin6 temper~ 

tura critica. La presi6n ejercida en esas eondicioDes seria la pres16n 

critica y el volumen, el volumen critico, y &stos valorea son constan-

tes y caracter1sticos de cada substancia y se conocen como constantes_ 

criticas-

Ahora sabemos que cuando la te•p P. ratura es suficientemente -

alta la energ1a c1:n&tiea de translaei6n molecular exeede la mlxi.ma ene~ 

g1a potencial de atracc16a entl!'e las aol&eulas,. de modo que e l estado_ 

de agregac16·n liquido no puede existir. La temperatura a la cual la e­

nerg1a cin&tica exede a la alxilla potencial es presisaaente la t911per~ 

tura critica •. 

Conociendo las tres .constantes criticas para una determinada substancia 

podemos interrelacionarlas entre si por medio de la ley de los gases -

en donde aparecer! un par!metro de ajuste que incluir! toti<? s los fac·t2 

res que puedan intervenir en la d~sviac i6n del modelo real, a tal par! 

metro lo designaremos como zc y es el factor de compresibilidad critico 

El hecho de que a condiciones igualmente distantes de los e~ 

tados criticos muchas de la propiedades de las diferentes substancias_ 

estaban r elaci onadas de una forma similar, gui6 a Van Der Waals al CO!!, 

_cepto de condiciones reducidas, y defiili6: 

P,-= P/~ 

Al . empezarse a apartar de las ecuaciones ideales los experi-

-
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men tos de calcular las propieda des en los fluidos, se empez6 a llegar 

a una serie de conclus iones experimental es , que sirvieron de base pa--

ra la elaboraci6n de toda una nueva teoria que explicase el comportam! 

ento real de los fluidos puros y que sirviera de piedra angular al im-

portante sistema de las mezclas •ulticomponentes que empez6 por los tr~ 

bajos hechos por Van Der Waals en 1890 en su "Theory of Binary Solutions" 

que apareci6 en lO'S tt.trchives Nfierlandaises" y que fue otra de las gr~i 

des aportaciones de Van Der Waals y que siguieron aon Gibbs y otros -:·-

grandes investi gadores. 

Esta s conclusiones experimentales pueden resumirse como sigue 

1.- Cuando la presi6n de un gas s e reduce a temperatura constante,_ 

nos acercamos al comportamiento ideal, y a medida que la presi6n se a-

cerca a cero el producto pV se aproxima a RT, fisto es: 

(para p=o) 
2. - Cuando crece la temperatura del gas a presi6n cons tante nos ace~ 

camas al compor tamiento ideal, ajustando 6nicamente , por cualquier di-

sociaci6n molecular debida a la temperatura . 

3.- En el punto critico sobre la linea i sotfirmica critica, tanto la 

primer a como la segunda derivada de la ·presi6n con r es pecto al vol1.111en 

es cero. 

4.- Las lineas isomfitricas que relacionan p con T a V=cte. son casi 

lineales excepto ·a ba jas temperaturas y altas densidades. Las pendien~ 

tea limites cuando crece la teaperatura son R/V. Para bajas dens i dades 

la relaci6n lineal ea v~ida para t emperaturas y presiones inferiores_ 

a las que se exigen a volumenes molares pequeños, ~sto es : 
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5.- La s curvas is obÁriC3S s e convi~rten en rectil íneas a t em9eratu-

r <is 'l l evadas con pen c! l ent es R/P, ~sto es : 

6.- Las lineas isobaricas e isot~rmicas son discontinuas al pasar -

del es tado g"seoso al 11quido para valores de pr ei: i6n y t emp eratura -

inferiores a los valores cr1ti co s . 

A partir de ~sto podemo s ver la necesidad de calcular experi 

mentalmente lo s Talores de pe' ·re y Ve de modo de apoyarse en ellos en 

los c!lcálos de ~ y ~ en la ecuaci6n de Van Der Waals, as1 como para ~ 

poder calcular tambi~n Tr' Pr y Vr. 

Waals: 

De a cuerdo con la ecuac16n de estado propuesta por Van Der -

Y con la condici6n 3 para el punto cr1tico tenemos que: 

De donde: 

za 
V .:3 

e 
o 

n - ~ i¿.. = :5b "7::c = BS. 
- rc.-27LJ 2 r'- Z..7 R.6 

~- .3~ ~z= Z7R
2Tc 2

/6.Y,/i:=(9/6)l?Tc I{ 
'6= f/{_/3 = RTc/B.Pc · . 

Que son la forma que sugiere Van Der ~Vaal s para ca lcular esos 

Talor es para las constantes particulares ~ y ~· Un m~todo mls ex~cto de 
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determinaci5n de esta s constantes consiste en la medici6n de la rela--

ci6n que exis te entre la relac16n del gas y la temperatura para un To­

lumen definido. y para ello e s necesario investigar experimentalmente_ 

de modo de investigar la relaci6n p= ::f<T) y entonces encontrar: 

--- {-~Y)v -
oe la ecua<U6n de Van Der 'Naals deducl.mos que: 

__ (-g #?)v- R/ ( V- 6) 

--P= V- R/(2Jp/~TJv 
donde 

Y despuAs substituimos es te Talor en la ecuaci6n de Van Der_ 

Waals para obtener el valor de _!!: 

La ecuaci6n de Van Der Waals ruA capaz de explicar de una fo!. 

ma muy justificada caabios relatiTOe a la densidad de los gasee debido 

a la temperatura y a la presi6n. asi como taa~iAn daba una explicac1.6a 

adecuada al paso liquido-gas y gas-liquido~ 's!n e11bargo nos encontraos 

con la existencia de desTiaa:iones en esta ecuaci6n euando es contrast~ 

cuantitativamente con l.a experimentaci6n real. 

Una de las primeras cosas que es observada. es que las coDB~ 

tan.tes ~ y ~ no son en general constantes. sino que se ha visto que d~ 

penden de la te11peratura 0 con esto el primer ajuste que se ocurre a la 

ecuae16n es introducirlas no con el sentido de CO!lst11Dtes que le quizo 

dar Van Der Waals. siao que habrl que encontr·ar una rélaci6n als apro­

piada entre ellas y la t .. peratura de aodo que vaciarlas en la ecua-

ci6n como !Unciones de la temperatura en primera instancia, y deepu•s 



-49-

.que hall8111os ten.ido mls hforaaei6n experiaental buacar qué otros parf 

•etroa posibles de orden s ecundario y terciario interTienen y hacer a-

dem!a un mlliais de · la iaportaacia o peso que puedaD tener al compar&!: 

los con la deSTiac16n que aporta la temperatura. ad .. ls aqu1 es ~onde_ 

deb .. os tener cuidado. en la buaqueda de •la par .. etros, porque puede 

pa~ar que los sucesos que hagan las aportaciones a las desTiaciones --

sean tan sutiles que hallan pasado desapercividos y hubiesen sido con­

siderados en herronea medici.6n de otros parimetros anteriores. 

Otra cosa que se ha Ti.ato que no concuerda con la realidad en 

esta ecuact6n estl ligada a los valores de los parimetros cr1t1cos Pe• 

Te y Ve. 

Las ecuaciones encontradas para estos .pariaetros en tgrainos 

de las constantes de Van Der Waals deber1an dar lugar a una. relaci6n -

muy general de la foraa: 

=-ª-= 2.~7 
3 

=- L =o. -::5 75 
8 

La cua·l debe ser independiente de la naturaleza de la substll!!, 

cíia de que se trate, pero en la practica vemos que el valor promedio de 

la segunda relaci6n realmente oscila entre 0.20 y 0 .3(). 

Sín embargo a pesar de que existen otras ecuaciones de estado 

m§s exactas que la de Van Der Waals, las cuales incluyen mls par!metra; 

de ajuste, su s entido ftsisco no es tan claro como en la ecuaci6n de -

Van Der '.Vaals. 



EL VIRIAL 

Cuando cons id·or amos las fuerzas int ercoleculares por medio -

la mectuiica estad1stica, las relaciones entre la presi6n, el volU11en y 

la temperatura para un gas se representan en runci6n de los llaaados_ 

coeficientes del virial. Estos coeficientes representan que tanto se -

desvian los fluidos bajo el punto ideal debido a las ru·erzas intermo-1_! 

c ulares. 

Discutir~ prim eramente las propiedades es tad1s ticas de un si~ 

tema c~m Qu esto de muchas part1~ulas como es el caso de un gas. 

Cons iderando primero por simplicidad un s istema compuesto de 

dos part1culas m1 y m
2 

con pos iciones respectivamente r1 y r2 ~ Defini­

mos la cantidad escalar: 

Donde vi es la velocidad de la part1cula: 

Derivando con respecto al tiempo tenemos: 

Y entonces 

Sabemos que para dos part1culas F
12 

-F21 son l a fu erza que 

e j erc e una sobr e la otra y 

°.?~ ::i /=;-;- ;::-; 2 J m2. ª2 = Fz""" ~/) ;-;- re =- ~!! 
Tenemos 

~ª1 · r¡--t-m2a2·~ -{/;-1- 0e)'/-;+-(~-t,,c;1)· ~ 
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r;· r;+~·~~ 0z (;;- ~= 
0 . r;-~ ~-- p-;_- + ~. ~2 

_u1 d4.{:/t = ZE.-+(F· r -t-~ - r-r~ , r)~z E -r8 J, './G K / / 2 2 /2.. /Z J< 

Donde por simplicidad l e hemos llamado B a lo encerrado en -

el par~ntesis; to~ando promedio: 

(dA/dt)~rvm= 2.EK · + 8 na:Jo; · ,,.--· prom ,,....... 
Recordando que el tiempo promedio para un 1nterTalo Y de una 

cantidad f(t) que depende del tiempo, es definido como: 
~ 

_T(r)pron?~-f j f<t-Jdt 
o 

de donde 

-_ Li'A_) / ¡ 2A 
- -- ~dé }pronJ = } 

0
dt 

Vemos que si el tiempo ')' es muy grande y A no se incrementa 

indefinidamente con el tiempo, la cantidad (A-A
0
)/j' se puede hacer tan 

pequeña que puede ser considerada como cero. 

Entonces al tener - (,,...,, /lj'i' ...../zj O .Q !/ u rt u 1 ==- :. ·c. E = -¿_j_ rpranJ i'Sb-,., ~n.,,,, 

. EA'_,,,,.a?;=-+ (¿ /f · /'f-/- L12' J r=;j) pr1>m . 

Donde la primera suaatoria se refiere a las tuerzas externas 

actuando sobre cada part1cula y la segunda suaatoria a las tuerzas in-

ternas. 

Esta ecuac16n es llamada el teorema del Tirial de un sistema 

de part1culas. 
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Cuando analis amos ~sto para el ca so de un gas, por ecuaci6n 

de es tado quer emos de cir aquel l a que describe la relaci 6n entre l as --

cantidades macrosc6pi·cas tales como la presi6n, el volumen y la tempero! 

tura que des criben el estado de un sistema. Por supuesto, esas cantid_! 

des macrosc6picas no son otra cosa que el resultado estad1stieo de la_ 

estructura interna del sistema, y en base de conjeturas fllnd .. entales_ 

deber1amos entrar en di.sposic1.6n de establecer la correlac~6n entre l a 

estructura uterna y el comport-iento •acrosc6pico. 

Hac1.endo el anl:lisia para,UJl gas de •odo de establecer su e-

cuaci6n no es auy di.ficil •ostrar que : 

- ...e;. ,F. . F.= -3.P V 
L.. (. --t.-----L--. ·- -- -

Y tenemos entonces Le la ecuac1.6a para Fxpro• que: 

~ p~ --t- ~tj' '1j . p¿j),Prl>H'-

El promedio de energ1a cu6tica de una mo16cula es 1 /21n;.s y 

y el promedi.o de energ1a de todas las •ol6culaa· del gas es Eicprom =:= 

N(1/211T;.s) donde N es el nfmero total de •ol,culas. 

Substituyendo tenemos: 

La cual relaciona las propiedades 11acrost6picas con propied~ 

des microsc6picas tales como 11, Trms y Fij• 

Si asumimo s que la temperatura absoluta de un gas es di.rect~ 

mente proporcional al promedio de energ1a c i n,tica de una mol ~ cula te-
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!lemos: 

De donde k es la constante de Boltzmann, y tenemos que la e-

cuaci6n para pV se convierte en: 

Que es la ecuaci6n de estado, en la que aun falta evaluar el 

dltilllo t~rmino, el cual depende de las tuerzas intermoleculares, y pa-

ra.evaluarlo debemos hacer algunas conj e turas a cerca de esas tuerzas_ 

1ntermolecu1ares. 

Sabemos que desde el punto de vista de un an!lisis ideal en 

un modelo gaseoso la relaci6n pV/RT para un mol 'de gas es la unidad, -

sin embargo como sabemos que a medida que p --.+O(ó 1/V= O), lo que le 

hemos llamado coeficiente de compresibilidad (z) tiende a uno, al efe~ 

tuB.r 'QDa d"8cripci6n emp1rica del estado gaseoso es conveniente consid~ 

rar a z como una !unci6n de la presi6n y expanderla en una serie de P2 

tencias que tengan como base las condiciones P= O(ó 1/V= O), ~sto esi 

Estas se conocen como ecuaciones· viriales de es tado y B, C,_ 

D•-······ Se conocen como prilller, se~do, tercero, e tc. coeficientes_ 

viriales, siendo !unciones de la t emp eratura. 

Los coeficientes del virial calculados con datos expcriment~ 

l E:s es tan rela cionados con las fuerzas interti1oleculares de atraccHm y 

repulci6n expresadas en f'u~ci6n de las distanci a s interrnol eculares, c~ 

ando en es t a s fu erza s pr edomina l a atracci6n l a s contribuciones ser~n_ 

negativas , y cuanco sean r epulsivas positivas • 

.• 
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Z=/~fi'? ,LC/02 -r- D:Pª+-.. 

B C 
2 - / ~ // + J/z. 

D 
+~+ . 

V 
. . . . -. .. 

Como ya dijimos los coeficientes del Tirial son !unciones de 

la temperatura para gases puros mientras que para mezclas son !Unciones 

tanto . tanto de la temperatura como de la composici6n. 

Al comparar las dos series infinitas anteriores vemos que los 

coeficientes eé tan relacionados por: 

--a,=-R8
T 

_ _ : e B 2 

CL ~:- (RTJ!- -
__ _ , :_- L:>-t-ZZ3 8 -38C 
- f) - (R r):; - . . . C"í't' 

Y si en la ecuaci6n 2 nos limitamos unicamente a los dos pri 

b meros t~rminos y s i adem~s cons ideramos que B(<l, entonces para B= bRT-

- a, la ecuaci6n se trans forma en la de Van Der Waals. 

Vemos tambi~n que podemos poner la ecuaci6n de Van Der Waals 

como: 

/ 
.z = /- (tJ?//J 

a 

Donde la expanci6n binominal para 

Que es l a forma virial de la ecuaci6n de estado de Van. Der -

~7aals. 

La Geom etr1a 'folecular, as1 como los mom ento s polares que se 

presen tan en el an~lisis de l as fU erzas intermolecular e.s juega un papel 

muy i r.i po r tante en el est.?bl ecimiento de l as ecua ci ones con coe f i cient es 
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vi r iales. 

Por e j emplo, para mol~culas esf~ricas r1gidas , donde supone-

mo s que no hay ener g1a de atracci6n, tenemos la ecuaci6n virial: 
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LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES 

Debido a que para gases diferentes las magnitudes ~. ~. y las 

cons tan t es criticas pe, Ve y Te son distintas, las 11neas isot~rmicas_ 

~ una misma t emperatura tambi~n varian. 

Sabemos por otro lado que para un gas ideal, la relaci6n en­

tre la pr es i 6n, el volum en y la temperatura esta expresada por la eeug 

ci6n. 

Para hacer una representaci6n de esta rela ci6n por medio de_ 

lineas isot~rmicas, tomamos p y V en los ejes rectangulares y dibujamos 

las curvas obtenidas al asignarle diferentes valores constantes a la -

tempera tura en la ecuac16n anterior. Las curvas halladas forman un CO,!! 

junto de hip~rbolas rectangulares (fi g. ), y esas son las isotermas -

de un gas ideal. 
p 

o 
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Consider emos ahora las curvas i sot~rmicas que corresponder1 

a un gas que siguiera la ecuaci6n de Van Der Waals (p ~ a/V2)(V-b)= NRT. 

Notamos primeramente que si el conjunto mrterior de curvas l o 

recorremos una distancia b paralela al eje V, dar& un conjunto de iso-

termas representadas por la ecuaci6n. 

Y si ademas dibuja11os cada ordenada a una ctistancia a/V2 pa-

ralela al eje p, obtendremos un sistea a de isotermas representada por_ 

la ecuaci6n de Van Der Waals. · 

Estas isotermas estaii mostradas en la figura, en la cual la_ 

linea AB es la curva P= -a/'12 • -mientras que la l-1nea BCD es V= b. 

tJ 
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:- e l a ec uaci6n de Van Der 1.Vaals encontramo-s que lo s puntos en 

lo s cual es l as curv¡:¡ s i s o tl!rmicas son pa r ale l a s a l e j e 'l . Esto es los_ 

puntos sobre las isotermas en los cual e s dp/ dV= O, e s tan en l a curva: 

Esta curva corta el eje V en V= 2b, de modo qu e hay una i s a-

t erma que toca el e j e V en este punto, y se encuentra que es la isote~ 

ma: 

-!VRT= _L a/,6 
'Y 

En la ecua ci6n para p , vemos qu e el m~xi.mo valor po s ible pa-

ra? se encuent r a da do por : 

V= 3b .J 

De mo do que en el punto de esas coordena das (P en la figura) 

l a isoterma atraves del punto debe tener dos p untos coincidentes en los 

cua l es dp/dV= O y yor lo tan t o ti ene un punto ~e infl ec ci6n con una taa 
gente horizontal. 

Esta i s oterma pa rticular esta dada por: 

;t!RT- _a a 
2-7 .6 

Es cla ro qu ~ t odas l a s i s otermas para va lo r 0s de T mayores -

que el da do po r l a ccu 3ci6 n tres no 9our1an t ener punto s en l os cual e s 

dy /dV= o de mo do que 3cr án convexas por todo e l e j e v. 

De lo an terior podemos ver cl ar o que d:p/d1!: o y d2!J/ d'l= o --
no s on otras que l as condiciones del punto cri ti co . 

:,o ant 0r i or no ~:. ll eva como cons e cuenc ia 16 í!ica a bus car una_ 
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r elaci6n má s gc!1er al , 13 cual pue da predecir propiedades tal es como la 

pr es i 6n, el volumen y la temper a tura para un fluido cualqui er a , en base 

a lo anterior Van Der Waals llev6 a cabo l a primer a generalizaci6n en: 

ECUACION DE ~STAOO REDUCIDA . 

El tratar de a jus tar l as curvas isot~rmicas de lo s gases no_ 

ideales , de m? do que es t as ecuaciones no dependan de la naturaleza del 

gas y pr esenten un caracter univer sal , nos lleva a la nec·• sidad de ut,! 

lizar parfun etros tal es q~e guarden iguales r elaciones con l os par5me--

tros críticos corre spondient es. En otras palabras para gases cualesqui~ 

r a con relaciones correspondientes: 

!f // -- ¡/ ~ Vr 
Ve. 

Deberán segui r ecuaciones de es tado identicae. 

A los parfunetros anterior es se les denomina parfilaetros o --

condiciones reducidas . 

Subs t ituyendo en la ecuaci6n de Van Der Waals los valore s de 

.!! y ~ en funci6n de las magnitudes criticas tenemos: 

De donde reordenando tenemos: 

8 
3 

~T/7.::") . 
t//~)-/ 

Ecuaci6n que debe ser universal dado que no posee constantes 

caracteristicas de una substancia en particular. De aqu1 deducimos que 

si dos s ubstancias determinada~ poseen do s de los tres parfunetro s igu.!! 
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l es entonces el t ercer parfunetro lo deben de t ener i gual. 

En 1873 Van Der Waals define el t~r~ino condici6n reducida, 

y prcCenta el teorema de los estados correspondientes, seg!in el cual, 

bajo las misma s condiciones reducidas de temperatura y presi6n, todos 

los gases se encontrar1aJl en estados correspondientes, o sea que pose­

er1an factores iguales de coapresibilidad y presentar1an las mismas -­

desvi~ciones sus propiedades termodinlmicas respecto a su estado gase2 

so ideal •. 

Van Der Waal s enuncia este teoreaa para gases, y en 1899 

Young hace una re'l1.ci6n m~s a fondo en los trabajos del continuo 11qu1 

do-gas de Vaa Der Waals y aaplia el teorema pa:a 11quidos. 

Vemos que la ley de los estados correspondientes asevera qll9 

por una contracci6n o expan•i6n de las escalas sobre las cuales medlllos 

- p y V podemos hacer que las isotermas de todos los gases sean exactame~ 

te las mismas. Como Rauveau• ha hecho notar: Si la ley de los estados_ 

correspondientes es cierta. las gr~!icas en las cuales log p, log E> y_ 

log T son tabuladas una con otra, es tas deben ser las mismas para todos 

los gases. 

+(Journal de Phys. VI(1897) p. 432) 
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OTRAS ECUACIOtES DE ESTADO 

Al no poder usar sitemas te6ricos perfeccionados para la pr~ 

dicci6n del comportamiento de los sistemas termodi.nimicos, una serie- ­

de inTestigadores empez6 a trabajar en ajustes emp1ricos a las ecuaci2 

' nea de estado, y esto trajo como consecuencia que se creara un gran c! 

mulo de estas ecuaciones que más o menos funcionaban en t6rminos gene-

ralea, pero que más bien hablan sido calculadas a partir de casos par-

ticulares y en base a suposiciones muy restringidas y no del todo co--

rrectas. Los principales problemas con que se toparon fue el no tener_ 

formas adecuadas para el estudio de las geoaetrias moleculares y el no 

poder hacer análisis precisos en base a las manifestaciones electrom~& 

néticas individuales moleculares, manifestaciones que a fin de cuentas 

modificarian las propiedades macrosc6picas haciendo imposible el ajus-

te general de una ecuaci6n. Esto trajo como consecuencia la creaci6n -

de· un s innúmero de parámetro s que trataban de considerar todas las po-

sibles causas; pero en la medida que se fueron sofisticando estas ecu~ . 
ciones, el cálculo exacto de estos parámetros se fue dificultando, 11~ 

gando en un momentp a tener enormes ecuaciones que tendían más y más -

a la perfecci6n te6rica, pero que eran imposibles de evaluar en tél'l!li-

nos de dados concretos. 

En lo relativo al establecimiento de las relaciones entre 

·1os diversos parámetros, se utilizaron ·sistemas matemáticos tales como 

el análisis dim e~sional y la teoría de modelos, q~e aun cuando ya for-

maban una estructura conocida para los f1sicos, tomo un nuevo impulso_ 

ampl iando sus pers,ectivas. Estos análisis permitían llevar a cabo de_ 

una forma congruente dichas relaciones entre parámetros. 

En la histor i a de la cienc ia , cuando las teor1as Aristoteli-

;, 
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cas empezaron a decaer con l os nuevos enfoques dados por Galileo y la_ 

fo rmulaci~n r.i a t emática de la f1sica empezada por Newton y t er minada 

por Lagrange, Hamilton y otros más, significaron un enarme progreso en_ 

la expresi6n de las relaciones causales dentro de la ciencia de la me­

cánica, porqué en lugar de las leyes imperfectas y cualitativas de la_ 

antugttedad y de la edad media, las leyes de Newton clarrunente represe~ 

taban una clase.de ley fundamentalm ente nueYa, que hacia posible pre-­

dicciones cuantitativas precisas, que permit.:!a una comprobaci6n mu cho_ 

más exacta de la ley y que servía como guia i gualmente precisa en los_ 

esfuerzos por alterar y dominar el comportamien to de l os sistemas mee! 

nicos. 

Sin embargo, la misma precisi6n de las leyes de Newton cond.!! 

jo a nuevos problemas de orden filos6fico. Porque, a medida que se en­

contro que estas leyes eran comprobadas en dominios más y más amplios.a:. 

se generalizo la idea de que tenían validez universltl. Y es aqui donde 

t enemos un interesante desarrollo. Porque s iempre que las leyes del m2 

vimiento de NeYTt on sean aplicaéias a un sis tema o dominio limitado, s 1!, 

plemente forman ,l a base de la ciencia de la mecánica que expresa en u­

na f or ma matemática precisa las leyes causales aplicables a este sist~ 

ma o dominio en particular. Al ser expresada de esta rnanera, evidente­

mente la ciencia de la mecánica no implica forsosamente una predicci6n 

completamente determinada del comportamiento futuro del uniYerso ente­

ro. Porque ademls del hecho de que s6lo estamo s tratando un determina­

do sistema mecánico al que corresponde en general unicamente un grado_ 

limitado de aproximaci6n, tambi~n debemos considerar la posibilidad de 

que en nuevos dominios de fen6menos·o bajo nuevas condiciones que aun_ 

no han sido estudiadas en la f1sica, es posible que se necesiten expr~ 

siones nuevas y más detalladas de las leyes de la naturaleza, _que qui-
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zá ni fueran posibles en funci6n del esquema general matem!tico y r1s! 

co que sustentan las leyes del movimiento de Newton. De aq u1 que la co~ 

clusi6n de que no hay. absolutamente nada en el universo entero que no_ 

se ajuste al esquema te6rico general asociado con las leyes del movi-­

miento de Newton, evidentemente tiene implicaciones que DO derivan ne­

cesariamente de la propia ciencia ~• · la ae~'1iica, si.Do ale bien de la_ 

extrapolaci6n iliaitada de esa ciencia a todos los pasibles conjuntos_ 

de condiciones y doai.aios de teza6aenos. Estl claro, entonces, que tal_ 

ex~rapolaci6n no se basa primordialmente en lo que se conoce cientiti­

camente. Mis bien, en gran medida, es una concecuencia de UD punto de_ 

vista tilos6!ico referente a la naturaleza del mundo. 

Cuando se empezaron a elaborar ecuaciODes de estado· se toaa­

ron coao base extrapolaciones a las leyes de Newton del tipo de las aa 
tes aencionadaa, en las cuales, el error fue durllll!ente castigado por -

las pruebas experimentales, cayendo en ecuaciones bien particulares 

que solo eran vllidas en regiones especificas y para determinadas sus­

tancias. S{n embargo tueron los errores de estas ecuaciones los que 

permitieron invest.igar ajustes te6ricos que int errelacionaran las ecu~ 

cienes de estado. Mencionar~ a continuaci6n algunas de las ecuaciones_ 

emp1ricas calculadas, aunque no necesariamente en orden tronol6 gi co. 
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En general una ecuaci6n de esta~ o es una ecuaci6n de la for-

ma : ¡J (,A J{ T; m)= o 

Y dado qae es costambre utilizar la unidad molar másica m=l, 

la forma usual es entonces: 

Para prop6s1tos práctic~s es conveniente que la ecuaci6n de_ 

es tado no s de el volumen explic1tamente como: 

Pue s to que p y T son las variables independientes más gener~I 

~rmente usadas, sín embargo muchas de ellas han sido deducidas sobre la_ 

base de consideraciones cinbticas, y es to comunmente guia a una ecua--

ci6n la cual da la presi~n explicitamente. 

Otras ecuaciones ;, ueden ser puram en t e emp1ricas, por ej emplo 

ecuaciones de la forma : 

Donde A,B,a,b,etc. son funciones de la temperatura tambibn -

representadas en forma ecp1rica por ecuacio ces de la forma: 

A= a. + az. t- S!.L_+ / / Ta. 

Analizadas desde un punto de vis ta r.: era:~ ente práctico, todas 

es tas ec uac i ones deben ser miradas como ecuaciones esencialr.1ente e!:1p1-
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r i cas, y a un cuando hayan sido der ivadas en base a una aplicaci6n per­

fecta.riente rac ional de la t eor{a cin6 t i ca molecular, l as cónstantes 

que en ellas aparezcan deben ser determinadas con datos estricta~ ente_ 

experim entales; y lo que es más, ninguna ecuaci6n de estado pue de per­

mitirnos representar adecuadamente datos de compresibilidad que esten_ 

más allá del rango de presi6n y t emperatura para el cual f ueron de t er­

~inadas las variables. En otras palabras, estas ecuaciones empiricas -

son fitile s para hacer estimaciones por int er polaci6n, pero de ninguna_ 

manera s erán seguras cuando dese emos extrapolar. 

Los rangos de validez son dados en ocasiones con graficas 

que comparan la ecuación cal culada con la ecuación ideal te6rica , y o~ 

tras veces se hace menci6n de las presiones, ·volumenes o temperatura -

para las cuales se ha observado que la ecuaci6n avala lo s resultados -

experim entales obtenido s. 
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ECUACION EMPIRl.CA DE ESTADO DE KARMERLINGH ONNES. 

Sie;uiendo l .os trabajos originales de Kamerlingh Onnes intro-

ducinlos la cantidad K áe finida para cualquier gas por: 

.. 

Donde K es un nfunero adimensional, y de acuerdo con la ecua-

ci6n de Van de Waals, K es 2.66, aunque el valor encontrado para gases 

reales oscila alrrededor de 3.7, poniendo además : 

Con esta notac i 6n, la ecuaci6n de Van der Waals se reduce a: 

La cual puede ponerse taobi~n en la forma: 

/- I -
B~ 

. 27 ~ / 1 27 I · / · / } - - t /+--'--- (J- ---'- +- +- +··· ~~ ·?líe ?/k 8 C,4 t ) ~4~ Sl21( 

.L;onde fU e observado por i nnum.erables invesn ga dores qu~ la e-

cuac i6n de e s te tip ::> no es adecuada para representar l os diversos est~ 

dos de un gas, de modo nue Karmerl inc;h Onnes asurni6 u :1(1 fo r~1a emp1rica 

más e;eneral '. 
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Donde B,C, D son asi mi smo series de l• forma 

Y esta expans16n contiene no Meno s de 25 coeficientes ajust~ 

bles. Si la ley de Van áer ~aals fuera válida, todos estos coeficintes 

deberian desaparecer exc epto b
1
,c

1
,d

1
,f

1 
y b

2
, los cuales es tan dados_ 

en el siguiente esquema. 

..1 e. 
/ cT,6 : /2S. 000 --41~-~ ~~ 

/O~C /56. 25 o.o 
/ffd /</.5.3/é!.5 o.o 
/0

7 fZ ? o.o 

1o':f 2 o.o 
En la cua l los valores para el. fl no han sido puestos debido 

a que no pueden ser determinados por comparaci6n con la ecuaci6n 4 a -

causa de la omis i 6n de t~rminos en v-4, v-7, etc. en la ecuac16n 5. 

Si la ley de Van der Waals no fuera válida, p ero lo fuera la 

· ley de los estados correspondientes, los coefici entes de .las expansio-

nes dadas por las ecuacio nes 2 y 3, deberian de s er lo s mi smos para t2 

dos lo s gases. 

Y K8Jllerlingh Onnes encuentra que una ecuaci6n m~e . general de 

estado del tipo de : 

.P=..f (t) Y-) 
En l a que l os coe f i cientes en f son indep endi entes de la na-

t ural eza del Gas , puede s er obt eni da, y con l a cual podemos expresar -
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con pres i ci6n jucta, las observaciones de Amagat, sobre el hidr6geno,_ 

ox1; eno , nitr6 .geno y c
4
H10o as1 como t an bHm l a s de Ram s ay y Young so­

bre c
4

H10o y la de Yo.ung sobre isopentano c
5

H12• Los coeficientes que_ 

se encontraron en esta ecuaci6n son loe siguientes : 

f 2. ¡ .3 •·, 

1 

//7. 79~ i- 2zs .03S i-17e. 8'11 7C..7<.ti - 3 . /7Z i 
.1 

¡o -Ye : ¡,1.30 . ~80 ; :-/.35 . 788 : Z?5.rce /~0.5o/9· 
il 1 

5/./09 :; 
~5. 8!5"/ .-c.7. 12e. 1! . / de/ 1¡ ~6 . 023 ¡:- /~.9'~~ -137. /:57 

.. : ! 

10
1 e : 

1 

179. 9'9/ I¡ 6"8-~83 ~'?0.6B3 9'7. 9<0 

/o'j: 1 N e.3~81~"" 1.2'19 : 5 oa. ,,.z: -/é'7.7.% /c. 2/0 

La circunstanc i a de que la mi sma ecuaci6n de estado es •ili-

da. para los seis gases mostro la 8111plia aplicaci6n de la ley de loe e~ 

tados correspondientes. 

K8111erlingh Onnee sugiri6 a demás que la ley de Van der 'l'faale_ 

se debe esperar qu_e describa con mayor presici6n cuando se aplica a un 

gas en el cual las condiciones •oleculares contempladas sean lo más -

cercanas posibles a aquellas establecidas .por Van der Watt.le. Y se en-­

contr6 al examinar las lineas isoter11ae del Helio que pueden ser repr! 

sentadas con precisi6n entre loe 100°c y -217°c por las ecuaciones 
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La cual es simplemente la ecuación de Van der Waals ajusta--

da para la i nclus ión de las correcciones de Boltzmann de segundo orden. 

Es de notar que el valor de Te para el caso del Helio es muy 

baja, cerca de los 5,3ºK, de modo que el rango de temperaturas estudi~ 

das por el profesor Kamerlingh Onnes es cerca de T = 10 a T = 70, y p~ 

ra es tos a ltos valores de T es inevitable que la ecuación de Van der -

':Vaals deber1a de s er una buena aproximación en cualquier caso. 
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ECUACION DE ESTADO DE CLAUSIUS 

De los muchos intentos que se llevaron a cabo para mejorar -

la ecuaci6n de Van der Waala, por medio de la introducci6n de constan-

tes de ajuste de modo de hacer la ecuasi6n lo m!s cercana a la reali--

dad experimental, quiz!s la mejor de estas ecuaciones fue la de Clau--

sius 

Donde vemos que si c = O, la ecuaci6n es s~ilar a la de Van 

der Waals, si reemplazamos la~ de su ecuaci6n por a•/T, en ot;as pala 

bras, en lugar de que ~ sea constante, se s upone que varia inversamen-

te con la temperatura. Para algunos gases, la ecuac16n de Clausius, r~ 

ducida en esta forr.ia se encuentra m~s conveniente para la descripci6n_ 

de esos gases que la ecuaci6n de Van der Waals. 

Si considerrunos que ~ no es cero y la t ratamos como una con~ 

tanta ajustable, vemos experi!nentalaente que no tiende a desaparecer. 

La siguiente tabla ::iuestra los valores de a', b y c, . lo s cuales fueron_ 

calculados por Sarrau para dar una mejor aproximaci6n a las observaci2 

nes de Aoagat. 

g8'5 r a/ 
1 Í> 1 e ' c/.6 1 

1 

/:?//~ O. 443~ ,0.00/359 ¡ o.oooz~ \ ¿). /9 

ox;ge/){J· o. 5~ 75 1 ~ . 0 .75 ,0.000890 , .OLX70BG ; 
1 

e//hlo 2. C-88 O. ooo 9'~ -:r 'o. 00/7' / '? /.98 

ca~ 2. O?c · o.oooac;~ ¡o. 000999 ¡ / . !O 

1 1 



-71-

Podemos no t a :- , (!U e el s e:- c i ~ rta la e c uaci~n de Van cier 'Naal s 

la l ey de l os es tados correspondiente s s ur z e como una consecuencia ne-

cesaria , debido a que la ecl!aci6n C'mt i cne s ol amente <l os constantes !l 

y ~. las cuales proveen l as escalas sobre las cual es púeden ser ~ e didas 

la presi~n y el volumen en coordenadas reduc i das. 

Por otro l ado, en la ecuaci~n de Clausi us hay tres constantes 

separadas, ~.~ y ~ donde ~ y ~ dan l a s escalas en las c ua l e s debemo s -

medir el volumen: y esas es calas convergen s olamen t e si ~ y ~ per~ane-

cen constantes o en una relaci6n cons tante entre ellas. As1, si se c~ 

ple la ley de los estados correspondientes, la razon c/b deberia ser -

la misma para todos los gases. La úl t ima columna de la tabla anterior_ 

muestra que no hay una aproximaci6n a una constante en los valores de 

c/b, de ahi que la ley de los estados correspondientes deba seguir ev2 

luci::mando . 

Clausius originalm ente obtubo se ecuaci6n como un esfuerzo -

de aplicar l as observaciones de An drews sobr e el di6xido de carbono. Y 

se encon t r6 que que esta f ormula estaba de acuerdo con l as observacio-

nes del di6xido de carbono a altas dens i dades, pero que a ba jas densi-

da des era de esperarse que la ecuaci6n de Van der Waals di era mejores_ 

Resultadbs . Y encontr6 pos teriormente que a unq ue la ecuaci6n tenia un 

exito parcial en la des cripci6n del di6xido de carbono, fracasaba para 

otros gases, y entonces sur gi6 una forma más general 

9 {p. -1- {j:-"' + a 111i\ 1 · } (1/- b \==-IV f?T 
n - 1 )( ¡\/-tC)z. . 'J 

La cual con t i en e 5 variabl es a j us tables . Para el di6x ido de_ 
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carbono GC enc0ntr6 que n = 2 y a''f O, de modo que 9 se reduce a 8, p~ 

ro para otrJs gases n y a''' p0se!an un valor que no s e aproximaba a los 

anteriores. Por ejemplo Clausius encontr6 que para el eter n = 1.192 -

para el valor del aguan= 1. 24 
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ECUACION DE ESTADO DE DIETERICI 

Por medio de un anti.lisis más o menos a fondo de las posibles 

correcciones de car a ct er intermolecular a la l ey de Boyle, Dieterici_ 

sugiri 6 la ecuaci6n: 

10. 
D-== 5';VT e-;p;vnr 
/- - y-b 

Te6ricamen:te esta ecuaci6n tiene exactamente el miS1110 rango 

de validez de l a ley de Van Der 1•aals siendo verdadera s olament e para 

el primer orden de cantida des pequeñas. Si l a ecuaci6n ( 10) fuera vfl:.. 

lida atraves del rango ent ero de presi6n, volumen y temperatura, las_ 

ecuaciones da das para el punto critico: 

/ 
11. (7/-b) 

=O 

serian: 

d 2
P 

dV-2 =0 

/ 28 _ 
12 . (V-- 2>)2 - /?T¡t/7/.3 - O 

De l as cuales ob tenemos para el punto critico: 

13. ZÍc-= 2 .6 

15. 

y tenemo s para la raz6n K 

de modo que: 

D RNTc - 2 
14. /e = b e 

/(:a:. áWTc = 
2
/ e 2 =3.095 

. Pc.. 'ZÍc. 
Y se ha visto aparentemente que los valores de ve y K dados 

por (14) y (15 ) están en mejor acu~rdo con la experiencia que los va;. 

lore s de 3b y 2 .66 dado s por la ecuaci 6n de Van Der Waals. Y asi, · ªU!! 
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· que la ~cuaci6n (IO) tiene l a misma validez que la ecuación de Van Der 

Waals dentro .del rango en que estas ecuaciones son aplicables se ha -

visto que sigue mls ·de cerca el comport11J11iento cuando nos salillos de_ 

dicho rango. 

Al substituir los Yalores de ~e• pe y Ve en la ecuación (/O ) 

se encuentra que: 

1s . -/J (2 7/-1) == T e~(!-l/'V") 
Donde, to•ando logaritmos, multiplicando por Y y despreeill!! 

do el Urmino ( b/v) 2 tenemos: · 

-- a (_RNT_) ; 
11

· /?NT= --zr {og l />V-) -f-D_ 
De modo que las pequeñas cantidades de primer orden:~~(-~~ 

deber1an ser constantes a lo largo de cualquier isoterma, de •odo que 

resulta el m1smo resultado que se obtiene por medio de la ecuaei6n de 

Van Der laals. 

La tabla 1 da los valores correspondientes de p y v observ~ 

dos en l a temperatura critica del isopentano, es tas mediciones fueron 

hechas por Young. Esta temperatura de acuerdo con Young es el 187. 8ºc, 

el volum en critico es de 4.266 cm3 para un gramo de gas, y el valor de 

K es de 3.739. Los valores de p en la tercera columna tueron calcula-

dos por Di eterici de l a ecuaci6n (16) y los de la cuarta columna sal! 

eron de l as observa ciones de Young . 

De ah1 aparece que 'Y/_ - RAIT es aproximadament e con s tante -'PJ P'V 

para t odas las presiones menores de 12 atmosfer as , dentro del r :;.ngo -

en que es t as aproximaci ones de pr im er or den son v~lidas. Hay por lo -

tanto una buena aproximaci63 en t r e l os va l or es observados y lo s cale~ 
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lados para p más allá de este ra~go , indicando una considerable pres1 

ci6n para la e cua ci6n de estado. 
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/SOTEl?HAS C/?I T/CAS DEL ISOPE!VTMIO 

- Yo/o;nen v, IJ-es10 p 1 rre5/cf/7 P; 
¡/ l0t3 ~~ ,Pºr gramo mm. de/19 . e a /cu/ .:tdtJ. 

Z.. f <i f'CJB O 427.:30 /. 2 7/ 

Z.5 'f05~0 35810 /. 48 6 . 

2 . ~ .3<1 980 ?52.090 / . 6C:,? 

2 . S 2 8 94 o 28.39ó / .938 - ! 
1 

..3 .0 2~ <ílP o é6'7BD 2 ·.[0 1 .:..= r-· -- - --
- -·· 3.2 Z 5 "Y 90 2~000 2 . 2 Qí_ -- - -

.3 . .io 250:50 25420 2. ~2. tó . 
1 

4 .0 . 2 5020 2 532 0 2 . '4-0 2. . --- 1· -_ :-
. - - - - - . --· -· -

4.3 250/0 25 .300 2 _.:;.; 7 1 

<;.(; 25000 z5300 ! - . 2 ~<;0.3 . 1 
5 -·. 24 9"90 25 ·2~0 

-- .1 . 2.-szo·- - . -1-. .. 
~ 24 9<;0 Zcf'98o Z.5v<í 1 

7 24400 2 .577 
1 

8 23710 234DO 2 .5132 ! 
9 2 29'ao 2 . 57~ 

- /O 2. '2Q~O 2./~90 2 .575· . --- - ------

12. 20300 /9850 ~-5~8 

15 /7960 175~0 2 . ~B 

2.0 /y8<fó /<f5t,,,O ~ - 5~~ 

3? /0950 /0770 2 .52(, 

~o 8.570 8506 2 .(,2.-f 

50 70~8 7025 z .~25 

·• va ~00/ 5978 2 :"'5 2 ' 
ea ~~l<f 1~C><; 2 . ~ao 

90 <;/32 y/ ¿7 c.{¡,37 

/00 ~750 3740 2 .~so 

fa/;/~ .L 
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ECUACION DE ESTADO DE BEATTIE-BRIDGEMAN. 

Esta ecuaci6n es una de las m~s ~pliamen t e usadas: 

Donde a, A
0

, b, B
0

, y c son con.c tantes arbitrarias, las CU,! 

l es deben ser evaluadas a partir de datos experiaentales, los rangos_ 

de validez de la ecuaci6n estan en tunc16n. -:!e l os rangos en que tue--

ron evaluadas las constantes. Originalmente Beattie y Bridgeman apli-

car on la ecuaci6n a unos 10 ~ases en un rango de presionesQúe iva de_ 

10".l a 200 atmo cferas, y en unas densidades cercanas a las densidades_ 

cr1ticas, y el r ango de desviaci~n obserYado no iba mls alla del ----

o. 18%. 

Las 5 conztantes son caracteristicas para cada gas en pa.rt1 

cular. Lo s m~todos de valorac16n de estas constantes son discutidos -

por Beattie-Bridgeman y por Deming y Shupe•. 

Se puede demostrar que la ecuaci6n de Beattie-Bridgeman re-

presenta cu alitativamente el comportamiento caracteri s tico de un gas_ 

r eal, pero es int er e c~ nte ha cer notar aqu1, que es ta ecua ci6n DO se -

ajus ta a lo s da tos experimentales en el punto cr1tico. Por ej emplo, -

para anhidrido carb6ni co, los valores de l as constantes criticas cal-

cula do s experimentalmente son: 

Tc-= 31. Jºc 
,R =73.0atrn 

vG = o.o9o:J (t /mol 

Y utilizando la ecuac H>;1 de Beat t i e-Bridgeman resultaron: 

t{ =O. 0:533 t-f /mo/ 
Pe = loe atm. 
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En es to s calc alo ~ ver.t os :: ue la e cua ci6n '.ji.tia n e rrores s ig-

'1iflcat ivos a ::1 edi ·:.'l c:_ u e no :: a c -~ re " ' º -° r: l ." s CO!Hliciones cr1tic."! .; . PQ. 

demo .s de cir en t~i:-~li no s generales CJ Ue l a c- cua ci5n es a '9ropiada para -

den - idade ,,:; inferiores a 5 moles por 'litro , pero s eria ·m error extra_ 

polar a lo s valores cr1ticos . 

t ado. 

ftar~ ahora un exa:ne~ de la e cua c i 6n: 

Rearreglandb la ecuaci6n en la siguiente forma tenemo s : 

Donde •/3 , J' y f; son funciones de la temperatu::-a : 

- (3 RT.80- A 0 - 9f2 
_ O'=-RTBo6+aAc,_ RBoC re... 

Y ~stJ s e cono ce com o la forma virial de la e cuo c i5n de es-

Cunn do p ~O, V-+oa, y t odo s lo s t ~r:n i no :o: con V e n e l denomi 

na dor se rfui despreciables , y 'ia e cu 'l. c i6n s e r .:.duc c a l a forr.i a de gas_ 

i deal: 

PV=RT 

Por otra pa rte sabemos qu e : 

RT -'Y-c<--E_ _ _L_ _:S._ 
p - - prv pv-e. pv-' 

Cuanrlo J/2/•CJ.iP2f:+RTY en ~ on ces: 

=<.. = - ,Q ...L. A.2.- + _b_ 
1'-'o r RT /3 
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De do nde vem os que oe no es cero s i no una cantida_d finit a y_ 

y una funci6n de la t emp .r a turA, de acuerdo con los dato s experiment~ 

l es. 

Diferenciando la ecuaci6n de estado con respecto a p a temp.!!_ 

ratura cons t ante tenemos que poniendo V="'° o p= O obtenemos: 

- Úm ravat1>] = __/:!_= 8. _.&_ __ e 
!///_,o [ ~ /:¡> T R T o RT T d 

Cuando aplicamos los criterios de punto cr1tico: 

fstP) :=aO 
CJ V Tc 

( 3e0) =O 
Te 

Nos gu1an a dos ecuaciones simultaneas que dan una solucHln 

~nica para la temperatura ( y por supuesto para la pre s i6n tambi~n). 

Por diferenciaci6n de la ecuaci6n de estado, encontramos: 

Para la mayoria de l as condiciones de V y T se puede mostrar 

que es un n6mero peque!io negativo, que se acerca a cero (isom~tricas-

lineales)como un 11mite cuando T-+<><> para tod-:i s los volU111enes o coiao_ 

1/v-+O pa.Dll. todas l a s temperaturas. 

As1 vemos que la ecuac16n de Beattie-Bridgeman es un crite~ 

rio muy importante impuesto a cualquier ecuaci6n de estado para el co~ 

portaaiento conocido de los gases. 
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Consfaale.s de la ecvac100 <:le es fario de Beaté1e -
l3r1<19eman 

1 
, ~,., , 

,.... Ra/X¡o de '1;,,,p 
~ !mm,mo 1 
11¡/ '°" ' CC/9,- , 

6d:5 Ao a .8o ó Cx¡o 1 , º C 
1 IV""1?8 l ""'1a/ 1 
a tm. 

1 
1 

1 

¡0.0Z/{,, 
' 

1 
i 

He 0.05~<; .o .o,.roo¡ o .O O.OO<íO "'ºº a -252 /02 ./OO 1 
1 ' 

#e lo . 2.12.5 .O ·OZ/9ú ,0·0.2<XO o .o 0. / 0 / "ºº a -217 /0(,, //8 .: 

A ( es>01 o.oz::.zeo . 0;¡9~1 o.o :J .99 <100 d . - 15'o //"f _«L/ __ 

~ H~ :o. /975 .a~.O· OZ09ó 0 .0•3'9 O. Gl!IO~ zoo a -~ /03 ..100. 
'J:Ja}t,Lf! 
1 cr/l'l'C4 O./Z"°'f,o .05418 o .ozo¿z. aoo72Z e.DO 300 a -;>:o /000 C.5 

"'~ !i~{~ae 0.1~ ~.eªº' 750 Ó.0 / 9<-8 z .oo .3o0 a _ - 79 ~o.oc._.ai. 
1 

Nz / , 3<1<5 :o.o~IT ªº~º""ºº~' <;' . 20 "ºº a -;-:¡9 /.3<i 1ae. 

!Vz" /. 2:5/7 :o .ev&;,4 o .o<;.:;o:J 0.0~1 ~ . /{,,, <fOO a -70 / 000 - ª~-
Oe /.<:'~// o .o=z_o.o<;c.2<i o.oOfzo <;.so / oo a -111 /03 /// 

Aire L-..3012 0.011?'!!1 o .o'fr.11 ó .01101 <;' .3« .200 a.. - 1'15 ../Z7 _.,/~ 

Co.L ,s •. ooc.s 007/5 2 O. / o.Y 7v 0.0ll!!Jl1 (,,(, .oo 100 .;¡ o /// /SZ 

CN< z.Z7"9 o .01aso o. os~a1Oo1se1 1z . s ~ 200 a o ~~ /~7 1 

. (C2H5) ~0 31.z.1e. o .1¿.yz.<.. o. 'fs.Y~c.0.1195'-f :Ei.::.3 3 .25 a · I SO 9o 370 

. e,,~ G../:J 20 o -. o<;f;t.<l O. tZ.10~ 0 . Z.~97 Z.2.G. 8 .2DO a o ea<' 1215 _ 

_ Nff_~ 2,_<)930 Q.1 70i!JI 0.03 ... 150./9/IZ «rc..e 1 ~ z.~ a -35 /30 -.!l_<iQ 1 

_ CCL -tfi. : z.~ 1 o . 3as -0 . 5 .9 O.(.Z.2 o /ce, . a 3o / S.f:!_ /'f30 

. C~H- '! eeoo a _OS$J .o.o<Koo O. P/VS,9C.oo ,Z.5 - a 2.5.o_ /9~ .eoo 
(3 #e (/. 9200 0.0732 / o ..18 IOc>Q.OS-29:3 ! ZO.oo 97 a. e7~ ªº~ / 00 

n-C#10 / l . 7(/<;o O./Z/(,/ a . z~i:eo OO'/"it:J 3 5'.J .oo / !JO a "°" / /'8 .?E)o ·1 
~-C-,lf/t. ~.; . 5zo a. toc.."_o .708/<. 0. 1'1179 -;ao .o.o 27~ a. 3~o ~IS í!O..Q_ 

1 - ------ ---·· 

f& =-G lle ./t:.. 9"ºº 0 .10&0.o .2" eoo. o.oa7~o z.sa.oo ~:50 a <!SO : .250 : ./// -
~301?' ~~. 309 0.292..;c. o . <.o~r.lOD99~9 :3Z..03/ 

f/íl!áaa'e5 g atm., {; frosJ 9.-moles, . 0 1<.. R· a.oe2ai:; 
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~CUACION DE ESTADO DE BENEDICT-WEBB RUBIN. 

Estos investigadores utilizando una serie de hidrocarburos 

ligeros calcularon una ecuaci6n de estado que contiene ocho constan--

tes, las cuales son eTaluadaa experilleatalaente: 

- P =RT/3 -r( BoRT-Ao- ~e) p'<-+(DRT-a).P"3 

Y- ao<pc. -1- e ¡o~ (-/1-/¿é!~ e-rpª 

En el caso de mezclas para la ecuac16n de Benedict-Webb---­

Rubin. T~lida para los estados liquido y gaseoso. se dan las alguien-

tes combinaciones de las constantes: 

Bo,..,., = 2 M Bot:.· 8n, =[2.(~·at.· 1/"')]!5 

Aorn =[:Lll{Ao.:' //z]e c'"~[¿Jv¿-c(· ~J3 . 

Corn = [I(/\,{·(0, · ~2)Jz. ah) -[Z:l\.-{8¿· 1/.3J' 
Dm = [2 (M bl· t/~)]3 6'1m-=[L:1\{ ~. l/Z ]z. 

" 

:-ttehoo ft&/JO PqL>é?/70 n-LJulam 
.Bo o .012ax>L>0.062772<( 0.09'731300,/24361 

Ao / .B:J::xJD 1./~5~~ 0.8 7225 /0.08<7 

e x¡{J-¿, 0.02257CX>0./79592. Q5?825G'. a, 992830 o 

.6 0.00330001 0.0/llZ'CO O.O~ D.0399?83 

él O.D<f99om 0.3<151'0 a 9'~1100 088231 

ex/O -~ 0.DD25<15a?CJ.ó32.7t:.70 O./c9000 0 .3/&::;<¡oo . 

O' omr;,oooo o. Ol/B::A00 o.2emoo o. 03.;0000 

a o.ocxYc<!359 O aa:JN33 o. 000001110. 0011013 2 
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Es posible calcular l as desviaciones de las propiedades te~ 

modinámicas de un fluido con respecto a los de un gas ideal a partir_ 

de una ecuaci6n de estado, donde unicament e habr! que hacer el trata-

miento t ermodinrunico desde el punto de vista matem!tico, de modo de o~ 

t ener relaciones tales como: 

p ero solo unas cuantas es t!n en uso co•6n. 

Las siguientes tabla s no s daran una idea de el grado de co~ 

paraci6n que pueden dar diversas ecuaciones para fluidos particulares. 

Donde la ecua ci6n de Berthelot viene dada por: 

D .R7 él 
/ = ?.r-b - T'V2 
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2.L~...--.,_._~r---r~--r-.----,---r--r-¡¡--r-r11n 1 J.9 

~ 1 • .s 
'1 ¡;r 

~ ' · " 1---+---l--+ 

~.J-~ 
'8 /,A 1---+--t------t-- ¡--r­

~· / ._3 

l.. /.2 . 

. ~ l.tj_-.+--J,...q_~~F7~+--r--t 
4.. /.o !--+- +-

·º~~..l.~100~...l~eotJ~=--L._~~~00:-.l-~~~oo;;;::---+-:~±o_j--;,6.oo~.J.~7~0~01""1....-eeoo;:;o__.~99o~o;;-""-:;t;o 
Pres;-°'1 en afmosF~rd:!/. 

Compar act6n de l a s ec ::,.. cto:'! es de 'Acrt 'i el ot, 'Tan :l er "'aols, 

Die t eric1 con lo s dator e~~ertmen tal es obtenidos para el 

~itrogeao a .50ºc 
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Co~ paraci6n de las ecua c i o ne s de Berthelot , Van cter ~aals, 

~ie ter i c i con los da tos experim e ~tales obtenidos pa ra el 

e•i leno a 4oºc . 

1 

10 :ID 
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Ve:nos que l as tre s ecua ci ones ti enen 2 cons tantes, las cua-

l e s pueden ser r el a cionad.:i.s a l a s consta nt es cr1 ticas en i gual forma_ 

que la e cuaci6n de Van Der Waals y tambi~n l a s e cun ciones pueden ser_ 

puestas en fo r ma r educida . 

Las cons tantes a y b para l a s ecua cione s de Diederici y Ber-

th elo s , en t~rminos de l a s condiciones cr1tica s vienen dadas respect1 

vam ent e por: 

8 = 
Lf R 2 Tc.2- 6 = RTc 
Pc ez.. Pe e?.. 

30. R'Tc.3 a= 27 .6 RTc. 
0<; Pe. - BPc 

En la practica se ha visto que para la ecuaci6n de Berthelot 

l a s siguient es ecuaciones emp1ri cas han dado menores r esultados : 

31. . RTc 
Pc Vc. 

- 32 - e¡- .L _ 9 
.u-lé'.8 

RTc 
Pe. 

No t enemos n · n :;Cm ar ~ur:i en to v~l id'.l aue s e pu eda hacer a cer. 

ca de l a pr esic i6 n con l a s cua l es esas dos e cuaciones repr esentan lo s 

da t os pVT de varios gases cuando son co:nparadas con la de Van Der '.?aals 

Y s olo sabemos que en ocaci ones alguna de ellas da mejor r esultado p~ 

ra un gas particular o para unas condicione s det ~ r~ inadas. 

Como ya hemos d i cho, para al gunas apl i caciones en m!s conv~ 

niente tener el volumen explic.itamente. Dos e cuac i ones de este tipo -

estan dadas por . las siguientes r elaciones . 

32. //:=-.c. + RT 
p 

m 

Conocida como ecuaci6n de Go odeno ugh, don de c, m, n, y a 

son con s t antes emp1ricas . 
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La otra es l a ecua ci 6n de Linde : 

33 . /°·f/= AT- P(c_¡:f P) +? (D_,¿_FP) 

Donde A, C, D, E, y F s on constantes emp1r icas (notamos 

aqu1 que A desempeña el papel de l a constant e de los gases R). 

Una ecuac i 6n que s e cumpl e para un ~an rango de da tos exp~ 

r im en tales, con una presic16n mu:.: buena , cons i deranco el pequeño nrune 

ro de cons tantes emp1ricas que contiene es la propue s t a p:ir Keyes• . 

'- 34. P _RT 
-v--s donde: 

Y oc. , ¡g ,A y 1 c.:in cons t an tes emp1ricas . Por insp ecc i lln po-

demos v·'r que es t a e ::; una ecua ci ón mo di ficada d.e la form a de l a ecua-

c16n de Van Der ~aal s . 

+ Kcyes , ~ . ~ •• Proc. Na t. Aca d. Sci., 3 , 323-330 (1 9 17 ) 
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ALGUNOS AJUSTES A LA LEY DE LOS ESTADOS 

CORRESPONDIENTES .. 
Basandonos en el an.~lisis pr e\l:io he cho para es ta t e ::> r1a, V!!_ 

mos que de acuerdo con ella, las desviaciones de las ~ropiedades t er-

modin~i cas de diferen t 0s fluid ::> s puro s ~anifestar1an l a s mismas des-

viacione s en r elaci5 n a s us propiedades calculadas con un sistema te~ 

rico basado en la con s i der a c i 5n de un es tado gaseoso ideal, examinádo 

b <>.jo i gual es condiciones r educida s de t emperatura y presi5 n , o s ea d!!_ 

bcr1an r epresen tar i guales factor es de compresibilidad, as1: 

Basandos ' · en es t e principio se empezaron a elaborar cartas_ 

eeneralizadas para medir de este mo do lo s factor es de compr esibilidad 

a s 1 como fu~acidad es y di s crepancias en entalp1a, entrop1a ·y capacidad 

calor ífica con r espe cto a la conducta de un gas ideal. 

Al elaborar las primeras cartas general i zadas unioamente s e 

u t i lizare " unos pocos compuestos, y estas cartas es taban basadas en el 

comportamiento t ermodinámico de e s tos; pero estas r esultaron muy di s­

crepant es al tratár de definir las condiciones de saturaci6n mostran-

do una amplia zona de incertidumbr e en esta regi 6n, y esto trajo como 

concecuencia la necesidad de introduc i r un tercer parámetro que suavi 

zara esta incertiduabre. Y dado que la mayor incertidumbre ocurría ill 

valor de z en una vecindad del punto critico, se eligi6 como tercer -

parámetro, el factor de compresibil i dad critico zc que se obtiene a -

partir de : 

2. Z _pcl/é 
c. - R Te. 
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De modo que el factor de compresibilidad es ahora funci6n de 

En la tabla adjunta podemos Ter la correlaci6n entre loe -

factores de co1111reeibilidad de liquidos y Tapores y el factor de coa­

presibilidad critico zc. 
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De la figura anterior podemos ver que en el estado liquido~ 

la mayor parte de los puntos correspondientes a una presi6n determina 

da de saturaci6n se encuentran sobre la misma linea recta, pero en el 

estado de vapor se encuentra una mayor dispersi6n, en la siguiente f! 

gura se representan los valores de temperatura reducida de saturaci6n 

Trs en funci6n de zc para diversas presiones reducidas de saturaci6n_ 

prs· Es de notar que la correlaci6n mejora a medida que nos acercamos 

a la presi6n critica, pero empeora a presiones reducidas bajas. Pero_ 

de acuerdo con el teorema original de los estados correspondientes, -

todas las lineas de las dos figuras deber!an de s er rectas. 

Se han intentado parámetros de correcci6n como el momento -

polar reducido, la distancia de enlace, el calor normal de vaporiza-­

ci6n, la simetría geom~trica molecular, con algunos resultados mAs o_ 

menos satisfactorios pero aun discrepante s con la• realidad experimen­

tal. Por ej emplo cuando s e utiliza como tercer parámetro el momento -

polar reduc i do, l a ~ esviaci6n para z a las mismas cond i ciones reduci­

das varia aproximadar:iente en i guales Ma51litudes para compues tos pola­

res que para no polares. 
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CONTRIBUCION DE PITZER. 

El tr iunfo de la teor1a cin~tica molecular no solo fue des ­

de el punto de vis t a de la investi gación y el i ntelecto, s ino que fue 

pr actican ente el primer e jemplo den t r o de la f1sica, de un aspecto 

c ua litativa.oente nuevo de las l eyes que rieen en la naturaleza; De mQ 

do que las regularida de s estadistic.;is del c.onjunto en gran escala pu_! 

den aparecer en el ni vel macr oscópico y s on casi independientes de los 

detalles precisos de los movimi entos irregulares y compl i cados que m.!! 

chas veces hemos dicho ca6ticos y que son a nivel molecular. Y hemos_ 

habla do de azar y caos como una form a de expresar los resultacios que_ 

se s uceden en el mi cr ocósmos y a los cuales no les podemos encontrar_ 

la causa- e fecto de s us entes individuales, para despu6s t omarlos como 

un conjunto y predecir con toda certeza las condi ciones o caracteris-

ticas del sistema en cualquier ins t an t e . 

Si cons ideramos por ej emplo una ca-ja con gas en la cual hu­
. ?3 

oiese un nfunero de moleculas del orden de 10 - , y en dode cada una de 

ellas se ~ueve en forma muy i rregular como el re sultado continuo de -

diversas colisiones con otr as par t1culas . Evident em ente que seria in_!! 

til tra tar de de t e r n i nar los r.io•rimi ~ntos !)recisos · de cada molecula, -

por muchas razones , de las cuales bastar1a mencionar l a dificultad m~ 

t emática de poder expresarlas , pues no s es conocido l a s dificultades_ 

matemáticas que se encontraron al tratar de expresar el problema de -

l os t res cuer pos , ¿ que suc ederia al tratar c!e expresar mate1:1áticamen-
., ,, 

':e el probl ema de l os 10 -· -' cuerpos?. Pero.J aunque aunque 9udi eramos r~ 

solver los pro °bler1a E ':l atemáti cos , exi:; t ir1a la t!i ficultad :practü:a i .!l 

. , 
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e _:: ~2-cL nes a la frontera pa ra cada mol6cula 

particular ( ?osici 6n y velocidad iniciales) de modo de poder estable-

cer r elaciones exactas con la ayuda de la mec~nica. 

~o es dificil concluir entonees que el intento de e s tablecer 

prediccones detalladas del comportam ~_ ento de un sistema de partlculas 

. 23 que contenga un n<unero de moleculas del orden de 10 , tropezaremos -

con toda clase de didi cultades. Pero lo aaravilloso de este caos e• -

que los mismos f actores que impiden 1a predicci6n tan detallada son -

los que permiten una predicci6n general de las propi edades del conjll!! 

to o del prCl9elfi.o macrosc6pico del sistema sin que se necesiten datos 

precisos a cerca del comport11111iento exacto de las mol&culaa indiTidu~ 

les. Vemos que las cantidades medi as macrosc6picas son extremad1111ente 

illaensibles a los moTimientos y a la posici6n exacta de las mollculas 

indiTiduales en el espacio, cosa que DO ocurre al considerar una sola 

mol~cula aislada, dado que el aenor caabio de direcci6n, moaeJrto ~ 

lar etc. conduce a que las desTiaciones que sufra sean exeaiTamente -

grandes. La insensibilidad de las cantidades •edias •acrosc6picas se._ 

origina (por lo menos en parte), en el hecho de que una enorae canti-

dad de moTimientos y de clisposiciones en el espacio puede conducir --

practicaente a los mismos Talares de est.s cantidades. Por eje•plo ,­

si interc .. biamos dos mollculas en el espacio, obtenemos un conjunto_ 

cliterente de condiciones microsc6picas, pero macroscopicamente los e-

rectos son iguales. Y, sien una regi 6n dada del espacio, una mol~cula 

cualquiera cambiase la di~ecci6n de su •oYimiento, los etctos de este 

cambio en promedio en gran escala podr1a ser compemsado por cambios -

opuestos en los movimi entos de las ' mol~culas vecinas. Y por lo tanto_ 
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l os movim ientos irregulares de muchas mol~culas producir1an fluctuaci 

ones cuyos e f ecto s a la l arga y en promedio, t endr1an l a t endencia a_ 

canc elarse . 

En cuanto a la estruc.tura interna de cada mol~cula (simetr1a 

p Jlarida d etc.) ocurre que los efectos causados por estas caracteris­

ticas intr i nsecas pueden servir para agruparlas en sistemas tales que 

pr esenten cierta caracteris tica macro s c6pica que opere dentro de un -

rango " convenient e ", y al sistema cuyo compor tami ento caiga dentro -

del rango fi j ~do se l e podr~ asignar un 0e t er o inado parfunetr o micros­

c6p i co, el cual surge a su vez de un modelo microsc6pico ma t emático -

aplicable al com~ortamiento de esos sistemas. 

En r ealidad, l a :- consid erac iones anter i or es s e ver i. fican -­

cuan ti tati vam ente y en de talle en el es tudi o de la mecánica estadisti 

ca, de~o stran do que casi to (.as las condi ciones iniciales posibles pa­

r a las po s iciones y l a s velocidades moleculares, conducen a movimien­

tos irregular es en que los promedios en &ran escala fluctuan muy c er­

ca de los va lor es medios practicamente determinados. 

Tambi~n t enemos la raz6n al hablar de un nivel macrosc6pico 

que pos ee un conjunto de cua lidades r e l a tivamente autonomas y que sa­

tisface a un conjunto de relaciones ta.mbi~n r elativa~ente aut6no~ o -­

que const i tuyen un conjunto de leye s causal es macrosc6picas, un ejem­

plo lo tenemos en las leyes de la termodin§mica. 

La ins ensibilidad del comporta.miento en gran escala nos 11~ 

va a fina l de cuentas a una determinaci6n ·macros c6pica más o meno s pr~ 

cis a que es independiente del modelo microsc6pico adoptado, el cual ~ 

tilizaremos solo en l a medida que satis f aga al c om ~ ortamien to r ea1. 

Lo qu e hac e Pi t zer es r eagrup~r es tos conc epto s y establ e cer 
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un ::;odelo ' Ue cu"1pl .::. la ~! ás n;.ie :~ u ec1 a con es t as co'.lsi · ~c ac i. Jn es , uti-

l iza'.l do un pará:n etro "_ ue es funci·5n de l a presi5n reducida de s atura-

c i 5n a una t c~perat ura r ed uc ida de 0 . 70 y viene definido como : 

l. - W= -(orl Prs\- /.O 
::1( / 5)r~R =. O. 1 

El parámetro w s e denomina fact or acéntrico , ya que mi C. e la 

desviación de la función potencial inter:?Jole c1llar de una substancia -

con respecto a las moleculas esféricas sim?les. 

De modo ae que poro comprender •.m poco la contribuci6n de Pitzer a 

la teor1a de l os estados correspondientes, es conveni ente hablar un -

poco s obre el anális is que hace Leonar I. Stiel ol teorema generaliz~ 

oo de los estados corr espondientes. En este análisis s e bace mención_ 

de las func i ones pdtenciales como una forma de ver la polaridad o no_ 

polaridad de los compuestos. y des pués de una manera elegante es intr2 

ducidJ el concepto macroscópico de presi6n de vapor con el que se re-

lacionan lo s parrunetros microscópicos. 

Empezaremo s se 'ialando los di ferel")tes grupos que podemos ha-

c er en base a las propiedades polares internas de las moleculas, para 

ello tenemos principalmente: 

FLUIDJS SIMPLES.- La primera clase de substancias qJ e sigue el -

comportru::iento predicho por la ley de los estados correspondientes lo 

constituyen los gases raros (Ar,Kr, Xe ) y el metono. Sus principales -

car a cterísticas son la f orma es ft!rica, as1 CO!llO un :po tencial atracti-

vo proporcional el inverso de la sexta potencia. Sub sta'.l cias que s i--

5uen es tas dos premisas se catalogan como f luidos sim ~ les . 

~na de l as c• pr esiobe s pG t enciales que ~ ej o r se adap t an a -

cst3s su~ s t a~ c ~as es ~uiz3s la exp r esión de L e . nard-J o~es : 
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.Son e : 

E0 Ener gi a potenc i a l móima 

r Di stancia int er~olecular 

rc; 1 valor de la di stanc ia i n t ermolecular en m1nimo de 

ener5ia potenci al. 

i'iOLECULAS .JLO!:iULARES.- Son s ubstancias que tienen una forma cas i 

esf~rica - e jemplo e l neopentino - Las fuerzas atracti vas son aun del 

tipo de l mod el o prop~es to por London, cuya princ i pal carac t eríst i ca -

es l a a di tivida d de l a s fuerzas, sin embargo para e s tas substancias -

lo s c en tros e f e ctivos molecul.•ires ya no s e enc uentran en el centro de 

la ~ol~ cula, s ino en los átomo s de la periferia o bi en en los grupos_ 

metil ( para el caso de hi drocarburos). 

T. !libara propo:ie un modelos que toma en cuenta la forma i!! 

terna de cada mol~cula, hacien "o us o del pot enci al de Lennard-Jones -

para l a• distanci¡¡s más cortas entre los "nf.tcleos" in ternos de las m.Q. 

l~culas , lleGa ndo a 

.Conde ro es la di s t anc i a l'l á s corta entre dos "n{icleos" in-­

t erno s y e s l a di stancia pa.ra el mínimo potencial. 

MOLECULAS iiO ES l"EHI CAS.- Al no haber s i me tria e s f~ri c a los mode­

lo s su fren mo difi cacion es en Cctan to a l os potencial e s aso ciados , pue­

de da r s e el cas ,o de oci e :i ~ b iendo asimetri a e s f~r i ca, l a mo l~c ul a no -
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present e polari dad, s i bi en al i ntrod uci r el efect o de primer ord en -

de un "::iúcl eo " r:i ol ecular en el se ~undo co efici ente virial , es te va a.,.. 

s er el rüsmo para cualquier f.:irma del "n(icleo" c;insiderado. 

Mol~culas polares.- Se ha visto que el potencial de intera~ 

ci6n de dipolos moleculares permanentes varia con el inverso de la 

tercera potenc i a de la distancia 9ntre zus centros, substancias que -

presentan tal caracteristica se dice que son polares. 

~oleculas no polares .- Debido a la a use11cia de dipolos, el 

C·'.llllportami en to de es te tipo de moleculas es muy similar al de la• ao-

lecuas globulares. 

9u1zas uno de los sucesos termodiná~ico s que mayor informa-

ci6n aport&n del comportami~nt.o 111icrosc6pico se• la presi&n de vapo~ 

la_ cual puede ser expresada coao: 

Donde 

¡representa Cm
1

,m2 , •••• mn) que aon grupos adimeosionales_ 

111oleculares tales.como el ~rupo de fol'!lla geoaetrica a/r-?, y el grupo_ 

polaridad para moleculas polares. 

1í re!)resenta (wt",w2 , •••• wn) que . son park:tetros 111acrosc5p1-

cos em::i1ricos. 

Por otra parte podemos escribir el se gundo coeficiente Yi· · 

rial ~n la forma : 

5. * o 

Do::i de; 
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~ s bl p~rb · ctro de la funci5n potenci al in t er molecular. 

es el par l,etro de ~ ner~1a . 

Podem os obtener relac i ones para coe fic ientes virial es mayo~. 

res s uponieado aditi•idad en las funciones energ1a potencial, e l coe-

fic icnte de compresibilidad puede ser expresado como : 

- - (-"l(T 
6. Z=-.fi E 

Donde aplicando las coadicionee de punt o critico: 

Obtenemos las siguientes relaciones : 

E L - _L 
a. 1<1~ _¡3- (m-J . 

9. Yyft--= /;, (m ) -~~~ -
. e 

Y por lo t anto ?Odemos poner para e l coefi ciente de compre~ 

sibilidad : 

'º· -z-Js ( r,:J R 1 m) 
Otro hecho importante-es que podemos r ela cionar los parbme-

tros :mp1ricos "acrosc6picos con los gr upos mol ecul are s adimensJonales 

de la s i gui en.te manera: 

De estas rel e ciones ~ode~os ver que hay· una cor respondenc i a 

uno a uno ent re los srupos ~ol e cular e s adimensionales y lo s par,~e tros 
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') .. 1pir icos ::-.. c:c:·osc6picos , combin .-:.ndo l a s cc ·1aciones / O :; // t cn e~.10::: : 

Se pueden establecer otra s relaciones func i onale s para o--

tras ,ropiedad es termodinámicas derivadas del factor de compresibil1 

dad . Y el nlimero de par~metros oue debe ser incluido en l a 6ltima e-

cua ci6n depender~ del ~rada de exact i tud deseado. 

De la ecuaci6n 1.3 al no po seer re1aciones te6ricas que est§. 

blezcan la variaci6n de P rs con Tr y iñ, poc!ri rua os encontrar una depe.!l 

·~ enc ia f uncional al relacionar lo s dato s experimentales de presi6n de 

vapor con l os valores de iñ determinado s a partir de una propiedad tal 

como el s egundo coeficiente virial para e l que poseemo s una expreci6n 

te6~ica. Y dado de que disponemos de datos más precisos para la pre--

si6n de va:;>or que para cualquier otra propiedad, es conveniente empl2_ 

ar la ecuaci6n .:¡ para la definici6n de paráme tros macrosc6picos. 

Por otra parte, un posible conjunto de relaciones para la -

definici6n de w sería: 

13 .- ( (}_g P,_s = ~·0 
n 

-t- ¿a. 
K-1 Jk' 

J::- 0 .... J1 

Donde el l og Prs son los valores del log de la presi6n red~ 

cida de vapor a .N temperaturas red ucidas diferentes, y las ªJ ~' s on 

l os valores de los logaritmos de las p resiones reducidas de vapor a -

esas taaperaturas reduc i das para un fluido simple para el cual •k O 

para toda k. 

Los coeficientes: ---
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14 . a . _a/o~ &.s.// ~- =0 
J /( U/ I< _,¿ # I< 

Representan la pendiente de log Prsj V 
s wk para una sub~ 

tanc i a para la cual todos l os parár.ietros macroscópic os son cero exceE 

to wk. De modo que si dis ponemo s de esos coeficientes, se requeriran_ 

N puntos de presión de vapor para cada substancia de modo de determi-

nar w. Aunque es lógico suponer que debemos airar dentro de la natur~ 

léza del !luido que estamos considerando de modo de establecer el n6-

mero de parámetros que son necesarios. 



- 101-

En la a ctualida d, y con nuestros recursos cient1ricos, una_ 

t eoria básica que explique las ~ropiedades del fluido, debe estar re-

la cionada de alg!m modo con un :nodelo tel'irico que t-engir. oomo ~'V<Cl a:. -:la 

teor1a de la mecfuiica estadistica, ya que ~sta de algf¡n modo es capaz 

de establecer una continuidad tel'irica entre los diversos estados que_ 

es capaz de presentar una determinada substancia, se ha visto por otm. 

parte que en general los diferentes tipos de 11quidos (polares, no ~ 

lares, normales etc.) no estan plenamente de acuerdo a los resultados 

predichos por la teor1a original de estados correspondien1tes propuesta 

por Van Der Waals en 1880, pero tambiAn se ha visto que pueden estar_ 

m~s estrechB111ente de acuerdo con una ecuacil'in ligeramente m~s complej!I. 

que incluya un parruaetro adicional. 

La posibilidad de adicionar un par§metro m~s no :rue una idea 

original de Pitzer, sino que ya habla propuesto varias veces antes --

por varios inves~gadores, uno de ellos Nerst quien en 190? lo publ! 

c6 en la edici6n de "Theoretischen Chemie" y en varias ediciones pos-

teriormente. Reeientenente los inves tigador es Meissner y Seferian en-

tre otros han discutido la posibilidad de tal adici6n. 

Coeficientes viriales.- Como sabemos varios han sido los m2 

delos propuestos para la expresi6n del segundo coeficiente del virial 

y uno de los potenciales asociados a el viene dado por la forma que -

se deduce de los trabajos de Kihara, Hirshfelder, Me Clure y Weeks y_ 

viene expresado como: 

15. E =Eº [( {3}~ 2(-P/]-.µ: (zcose~cos e-z-sen~ sen9
2
cost¡) 

Donde €J 
1 

y 8 
2 

son los fui gulos que los dipolos hacen con el 

e je que los conecta, mientras que 'f es la diferencia en su ángulo ae! 

mu t al. 
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La f6rmula final de Hihara para sus modelos da para el s egun 

do coefi cient e del virial: 

1s. ¿J = 2;7' No Po ~(z)+llJof?,",c;.(z)+(S0+fJ)+(Vo+ JifJl-50
) 

Donde z={Eo/X "TJifl, es el radio de separac16n del nricleo -

molecular de m1nima energia: 

~o - La curvatura media del nucleo molecular. 

S
0 

- El lrea de la superficie del ndcleo molecular. 

V
0 

- El vol6aen del ndcleo molecular. 

Hihara da varias expresiones para posibles tormas de ndcleos 

moleculares, de ·las cuales teneaos dos casos extremos: 

a) cil1ndr1ca alargada de l ongitud 

mo = 1"T/ 

S = '/-=-o o Vo. 

b) esfera de rldio a: 

·177
0 

=41Ta 

So = 41Tt:9z 

V:, == 4 1r a;/3 
Para los casos anteriores, las torculas para el coeficiente 

virial presentan las tormas: 

a) cilindro alargado: 

17. B~ ~zrPa ~ (z)+~ (?,:)~ (z)] 
b) es~ra: 
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Donde par a el ca ::io de a usencia de un. nCtcl eo !l!Ol ecular Po s e 

convi ert e en rc, y ~ da el c :i e ! i ci ente del virial para un gas de Le.!!. 

nard-Joncs , el cual .no es otro que el que conoc emos como "!luido sim--

ple". 

Por otra parte ~ara mol~culas con dipolo permanente el segu~ 

dq coeficiente del virial viene expresado como: 

Doncie Ío es la distancia en un m1nimo en la parte no polar_ 

de la !UnciOn potencial. 

El principal int9res en los estudios de Pitzer era el poder 

de t erminar el grado en el cual la forma molecular o bien loe factores 

dipolares causaban desviaci6n del postulado de los estados . correspon-

dien t e ~ y puesto que las propiedade ~ criticas aun no hab1an sido cale~ 

lada~ , a partir de esos modelos us6 el punto de Boyl e como un punto -

de r e f erencia para las variables r educidas, poniendo las razones T/T~ 

z/zb, V/Vb. Donde en r e f 0. rencia al volumen: 

~ = T (-j B J = (z ~) 
d Tlr~T8 2J Z Z.:-Z

8 
Con algunas corr ecciones se llega finalmente a : 

20. 

En donde 
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Donde -!J=.J..!A2.~es un parbetro que mide la importancia r_! 

lativa en el dipolo, y x viene definida en la ecuaciOn. 

El efecto de la reducci6n pasada es hacer que cada !unci6n_ 

sea cero en T= Tb. La pendiente de la !unci6n base es unitaria en és­

te punto, mientras que la pendiente en cada !unci6n derivada es cero, 

el rango de validez para estas ecuaciones es para (Tb/T) de O.? a 6 -

para las ecuaciones 2 /8 !J 21.b y 3. '.) para la ecuaci6n e/ e 

El objeto del esquema anterior es el de 1.aterrelaeionar una 

Tariable, con parimetros de energia y de distancia. Siendo· la Tariable 

x la definida en la ecuaci6n: 

Como acto seguido, se puede determinar el grado en que los_ 

efectos dipolares pueden 8Ubstituidos por erectos causados por la ro~ 

del n6cleo molecular, sin exceder algfln limite de error establecido de 

antemano. Si se toma como limite el 1%, el cual se ha visto que da en 

buen grado de precisiOn para los coeficientes Tiriales, y tomando un_ 

rango ie temperaturas arriba de Tb/3.5 1 se encontrO que los dos e!ec~ 

tos (forma d ~l n6cleo y efectos dipolares) son intercambiables dentro 

del limite de validez de la ecuaci6n de primer orden: 

Regr es amos entonces a la co~parac i6n de las cur~s para va-

lores finito s de pará~ e tros para ~o l~culas lineal es, esf~ricas y dip2 
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lares. 

Tal es curvas vienen dadas en la figura siguiente. y una co~ 

paraci6n m~ exten.siva viene dada en la figura a. donde se ha graficado 

el virial re.ducido a Tb/T contra Tb/T = 2 para varios modelos propue~ 

tos. Al ver la gráfica, parece que los puntos para los modelos del n~ 

cleo molecular lineal y esf6rico caen en la misma curva dentro de u-­

nos limites muy pequeños. Los puntos para las mol6culas di polares es­

tan definitivamente dentro de una curva diferente. Mientras que l pu~ 

de tener valores arriba de O.? ante s que haya un exceso del 1% de di­

f erencia a cada temperatura. · 
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- / 

-2 ---- - - - - - --- !---- -
1 

I 2 
Ta/T 

3 

Fu17c¡ones del segundo coe:r1c1ente V/r/a( 

recluc1doº 
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·---- ------ -------

---t-
--- +----1 --+---1 

1 . ------+ ---·- -
! 

_{oe,f-1c1enfes .v1naie.s recluCA:ios para v-a--
. r/os mode/f,s. . _ _ __ 

j."19vra ( b ) 



f) 

,ij ... 

~ · 

-108-

<f.o.,_ ____________ ..., _____ _ 

y .. 1 o 

?S . ~ --------'-----+--------+--------

~2 ______________________ ...... __________ ~ 

/./ 1.e. 
-~ a. 1A..: 2 

Ve T 

Gra;1ca. de : desv1ac1on ,,z;ara los dafo:s 
de la ¡-;gvra anfer/Or de t/1'1 ¡:-/t//do s1m---­

ple (:s.r.J a. (Ta/ T )=3.~ y 2 res,Pec/1//a/JJe/Jk._ __ 

7/7vra(c) 
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Los segundos coeficientes viriales disponibles fueron exam! 

nados en t~rrn inos de esos dos efectos. ~ientras que los datos, gene-­

ralmente se conforman a esas familias de curvas, las precisiones exp~ 

rimentales no eran lo suficientemente altas para permitir determina-­

ciones precisa de los par!metros relacionados a la forma del n~cleo -

molecular o a los par!metros de los momentos dipolarea. 

Algunos inventigadores como Hihara supusieron n~cleos mole­

culares que guardaran formas "razonables" y obtuvieron resultados que 

estaban en cierto acuerdo con los calculados experimentalemnte para -

los coeficientes. viriales. Para mol&culas dipolares se pudo obtener -

valores significativos para 'el parámetro z, el cual se obtu~o al usar 

el valor del momento dipolar junto con los datos del coeticiente vi-­

rial~ los cuales proveen un iJrterwalo saficientemenu. amplio ·de · t•pe~ 

:\1u·••• 

Otro inventicador lla~ado Rowlinson efectu6 varios análisis 

como los ruiteriores y encontr6 por ejemplo, que para el amoniaco Y=4_ 

el cual como veremos es ta muy arriba del 11~ ite de 0.7 para conformi­

dad de nuestro esquema te6rico dentro del 1%. Por contraste z cpara el 

cloroformo es solo 0.04 y para el cloroetil es de 0.16. 

Como una primera conclusi6n a l a teor1a propuesta por Pitzer 

hemos visto que para mol~culas no ~olares de diferent es f Jr mas molec~ 

lares y para molt!culas con dipolos pequeños (yS 0.7), lo s s e¡;undos -

coefic i entes · viriales estfui de acuerdo con la teor1a con una di scre-­

panc i a del 1% solamente. 
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'e.:;ún el es '' ue-,a antes consicer ado , Pitzer sugiere qcte el -

fac tor de co~?cesibilidad de un 1 1 ~uido normal , ya sea en estado 11--

quido o gas , deber 1a s er erpresado como una funci6n de unparáme tro a-

dicional , además de la temper atura y presión reduc i das. Al parámetro_ 

adicional lo ce fini6 en t~rminos de l a presi5n de vapor a Tr=0 .7. La_ 

intr odu cc i ón de este t er cer ?aráme t ro es necesaria debido a que las -

fuerzas intermoleculares en l as mo l~culas complejas es una Slll!la de 

l as int er acciones entre sus varias part es , y no solament e ensus cen--

t ro s . El resultado an t erior no podía haber sido previsto por Van der_ 

·vaals debido al es coso o;i noc imento que t enia de la estereotomia mole-

cular . 

Pitzer en s us trabajo s , encue ntra un . f actor oue toma en 

cu en ta l as desviaciones que presentan las substanci as respecto a la -

i nteracción que tienen s us mol~culas al sonsiderar es tas interacciones 

en tre sus centros, este podriamos decir que es un !actor que mide las --des viaciones causadas por elementos que se encuentran fuera del cen--

tro de la mol~cula o bien, como lo llama- Pitzer facto r ac6ntri co. 

La teor1a basada en estas consideraciones sugiere que cual-

quier gru po de subtancias con valorea i ~uales del f ac tor ac~ntri co d~ 

beran comportarse entre e l as conforme a .la teor1a de l os estacbs co-

rrespon dientea. Y este hecho se encontr6 que presenta gran concordan-

cia exper imental. Por otra parte, no se ha encontrado todabia una ex-

pr es ión anal1tica para el factor de compres i bilidad, s i n embargo se--

r :i. es de pot enc i as que i nvo l ucran el factor ac ~ntr ico han dado magnif1 

cos resul t a C:os , y lo s coe f i c i entes han sido tabula 1: os para un am plio_ 

interv~lo de temper~turas y pr esiones reducida...q. 
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Ant e r io r ment e hemos v i Gto que a unque hay disponibl e una t e,Q. 

ri a comple t a para el se ~~ndo coefi ci ent e de l virial, los resultados -

obt enidos auna :·os a lo s ar gum ento s general es suier i an la existencia -

de un t erc er parámetro, el cual daria una preqi •i6n diez veces mayor_ 

qu e l a previs t a en la t~sis origina l de los estacbs correspondientes. 

como sab emos se t omaron dos cons t an tes criticas para dos de los tres 

parámetros independientes para cada s ubstancia. La temperatura criti­

ca es seleccionada como una de ellas debido a ·.lque ofrece quizás la •.! 

j ~r caracterizaci6n de la energia de interacci6n intermolecular. 

P6r otra parte se ha visto que aunque el volfun en critico ea 

una medida de la distancia intermol~cular, es insatisfactorio desde -

el punto de vista empirico debido a l a dificultad de medirlo·, ya que_ 

la compresibilidad difer encia l es infinita en el punto· critico (por -

más pres i 6n que apliquemos no hacemo s retroceder el estado del s iste­

ma), Por eso el volumen critico debe ser calculado ind ir e cta~e nte o -

bi en extr a pol ando. En cuanto a la presi6n critica, es ~ucho más fácil 

pod er l a det er rn inar c on alguna pre ci si6n. 

Lo s .::os . pri:uero s p ará:~c tros utilizados seran entonc es ( deb_i 

do a las consideraciones anteri or es) Primero la temper a t ura cr i t ica y 

se ; undo l a , res i6n crit i ca. 

La cara ct er ís t i ca pr i mor dial del terc er pa rám e tro , es l a de 

pode r medir l a de s viac i6n de l pot enc i al int ·~ r-~ o lecular e!1 base a lo -

q·ue h e:n os llamado fluido simpl e , o sea , es te t er cer par~i:i e tro nos ::ie­

d i.ra que t Mto nos a l e jamo s del modelo " flu i do s impl e". 

En l os di ver s ,Js ::iodel ·J s !."i ata-:iáti cos pr opue s t dls para l a s di­

v ersas f'.Jr .~ as de fl •:il:os , :1 J ': r: .J.!'JS d.:ia o c •.i ;; : ta que la ~ pr:i:,:iiec:ides -
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potenciales de •m a r:?o lt!cula no s e a gr upan en for ma lineal, -:; i no que lo 

hacen ;:;i: u:'..endo modelos f unciona l es no l ineales. Y es lste t ercer pal" 

rá':le tro, el que toma en cuenta t odas estas G.istintas agrupaciones ma-· 

te1:1 áticas, as i gnandol es un solo valor, que es el que mide el grado de 

ac entr i cidad. 

Una cantidad emp1r1ca a::,iropiada, debido a la gran cantidad_ 

de intol"!llaci6n que puede proveer es la presi6n reducida de vapor, la_ 

C'Jal como :)'• vimos se 9uede interrelacionar con parbetros m1crosc5p! 

cos. Esta :Jr esi6n de vapor reducida debe ser tomada en un punto que -

este suticientenente alejado del ?Unto critico. Por otra parte sabe-­

moa que C!ste valor nos da la pendiente de la curva de presi6n de va-­

por para un tluido simple (figurad ). La presi6n reducida de vapor -

es casi 0.1 cuando se toma la tecperatura reduci da de 0.7. Y este 

punto esta suficientemente alejado del punto critico y aun por arriba 

del punto de fusi6n para casi · todas l as substancias. Por con s i guiente 

es co~venien t e tomar O. 7 como valor es t andar de te:.1per a t ura reducida_ 

9ara la de ter mi naci6n del factor a cl ntri co , el cual fue de f i nido como: 

24.~ ~-- &~. -los ;:;; 1. ººº 
tomando Pr~ª Trso .7 

Escogemos esta forma de modo de hacer w = O para fluidos s~ 

.Ples tal es como el Ar. ~r. y Xe, los cuales como sabernos poseen mo16-

culas esf6ri~as si.l!lples. Por otro lado , otro t ipo de fluidos norma-­

les tienen valores pequeños :90sitivos de _w. 

La foM!a de obtener el tactor de compresibilidad, es , or ~~ 

dio de une int er polaci6n s ráfi ca ~ los valores de te':lperatura y pre--
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si6n r ed"..lcida ;Jar a las s:i~stancias enlistadas en la tabla ad junta. 

La región de 7r de O. ) a 4.0 y de Pr de O a 9 fue s eleccio­

nada por Pitzer para efectuar un estudio detallado, dado que ésta re-

ci6n incluye el comportamiento cercano al punto cr1tico y cubre un !-

rea de gran interes practico. E"uera de ~ste rango , los datos están d! 

~aalado esparcidos como _ara dar una buena aproximación a la teor1a. 

Los datos realm ente se encuentran s eparado s arriba de Pr=3 y T =2 • . Pa 
r -

ra cada punto en l a matr1z formada por los valores de Pr y Tr relati-

vamente cerc anos, el factor de compres ibil idad fue graficado como una 

func ión del factor acéntrico • . La m11Yoria de los puntos se vio que ca! 

an en curvas continuas (usualmente r ectas) dentro del rango del 1%, -

donde las máximas desviaciones experimentales d_e al¡;unos pun.tos era -

del orden del z::t, ( e ~:ceptuando substancias altamente polares como es 

el caso del agua, el amoniaco y algunos alcoholes). 
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En las f i(j ~.ir as e y :f fu er on ;_;rafi ca d ~ s do s con juntos carac-

t cr i sti.c .; s de curvas , l as cuales fu er on hechas para Pr=l. 6 -y Pr=3 .0 -

re spe ctiva~ente , para var ios valor es de Tr. Lo s pr~medios de desvia-­

ci6n par a es a s zráfi cas es entre 0 .1 y 0 . 2% . 

Cuando i ncluimos s ubs tancias altamente polares tales como -

las en tes descritas, el sistema f ormado por (Pr,Tr,w), presenta des-­

viaciones mayores (c i rúlos abiertos en l a figura e ). De modo de in--

cl ui r estas substancias será necesario un cuarto parámetro ( e l cual -

podr:!a ser el molllento polar reducido) para obtener una mayor preciai6n 

experimental . 

En el modelo propuesto por Pitzer, el factor de compresibi-

lidad se expresa generalmente por una func16n de tres variables. 

Y de hecho cualquier propiedad de un fluido en forma reduc1 

da o adi.mensional, s e asume en la teor1a de Pitzer que puede ser dada 

co~o una funci6n de l as tr es variables anteriormente mencionadas. 

El establec imi en t o matemáti co de dependencias funcionales 

que i n cluyan presi6n y temperat ura para el fa c t or de compresibilidad-L 

presentan estruc turas CJmplicadas de dificil cál cul o exper imental, y_ 

no cono cemos nin~una expresi6n s i r~ ple que se aj us te a de cuadament e a -

lo s hechos obs ervados ; solo la ecuac i6n de 8 constant es de 3enedi ct -

cum ple con la aproximac i 6n deseada. . 
Pi t zer encuentra una expresión linea l en w ade cuada para -

el f a ctor de cJ mpresibil idad dada por: 
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26. (O)( ) ('J"(. ~\ Z.= Z P,..
1 

Tr ...,,.... fL/ Z ¡D,...J Tr; -r • •••. 

Donde los valores de las run~iones z 10
/ z'''son tabulados en la 

mayoria de los casos. 

Para la mayoria de las regiones, los primeros dos t~rminos_ 

de la CCUaCi6n pasada SOD m!s que SU!icient~s. !ate resultado corres­

ponde a las rectas en las riguras b y d . 
Los Talores de z~'rueron traficados co~o !unciones de Tr 

y P r; y fueron ajustados dentro del 11i:iite del error experimental de_ 

modo de construir r~ciones razonableoente "suaves". Los valores en-­

contrados de z.10>ru.eron inicialmente !unciones suavemente continuas de 

la temperatura y presi6n sin nin.;un ajuste ad i cional. De mo do de i n•@ 

terpolar los valores de z.<~en puntos i ntermedios se usaron grandes 

.~áficas. Los valores final es de l ::i s funciones en l a ecuaci6n Z.6 es--

tan dados en la tabla l . 
Fuera de l u r es i 6n critica, l os ¿ unto s espaciados en l a s t~ 

blas (. y 3 estan lo sufi c iente~: ente cerca para per mi t i r inter cio lacibn 

lineal s in errores si~nificatibos. Las tablas Z y 3 p~oveen valores_ 

mtts cercanos en las regi ones de mayor curvatura . 

En la ftltima parte de este breve desarrollo, en lo que co--

rresponde al a 2.endice II hablaremos sobre el punto de vista de la m.! 

canica más general (cuantica) de modo de es tablecer formalmente el 

teorema generalizado del Tirial. 

El factor ac~ntrico encontrado por Pitzer será realmente u-

na funci6n de lo s pará~etros energeticos, los cuales agrupados dan un 
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La c ontribuc~6n hocha por Pitzer a la teor ía de l os esta4es 

correspon : ientes fue fundam ental per o no defini tiva , funda~ental por­

que ~ftjb las bases para el desarrollo de una teor1a de estados co--­

r r espondi entes ri~urosamente cient1fica en funci6n de que los s itemas 

cons iderados están en ba s e a modelos generales moleculares, pero no -

determinante debido a la i ndetermina ci6n para las subs tandas que pre­

s entan f uertes efevtos electromagn~ticos que se mani fi estan con ~ran­

des mom entos polar es , l os cual es quizas en el futuro s ean aerupados -

den.tro de un t ercer pRr ám etro· más general y 0xacto que el factor ac6E 

t rice que i ncluya todo ti ~o de fluidos. 
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f/alore.:5 <ie z<0 >,;:;ara e/ calco/o deL-fac.tor=--­
de CCY7J¡nre5/i!J///dad. 
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AVANCES EN EL CALCULO DEL VIRIAL. 

Sabemos que aunque la ecuaci6n de estado del virial, puede 

ser argumentada ri gurosamente desde el punto de vista te6rico, es nec,!; 

sari o establecer una contrastaci6n con los resultados experimentales,_ 

de modo de ajustar los posibles parámetros macrosc6picos. Aunque el o~ 

jeto primordial del establecimiento de una teoria unificada de estados 

correspondientes, es con el fin de poder evaluar (con la mayor exacti-

tud posible) las consecuencias termodinM!icas que resulten de variaci2 

nea de estados del sistema, y estas variaciones de acuerdo con la ter-

modinfunica cl,sica. son funciones potenciales, ea decir, dependen de 

loa estados iniciales y finales. de modo que quedan en segundo tbrmino 

las posibles teor1as que involucran niveles moleculares. ~ 

En el trabajo desarrollado recientemente por loa inveatigad2 

res Shinn Der-Chang, la teoria fue argumentada en base a lo que a fi--

nal de cuentas ha motivado la especulaci6n te6rica, que esta en los 

niveles que hemos denominado microac6picos, y que es la tendencia ac--

tual que siguen los investigadores que eatan en la avanzada de la teo-

ria de los estados correspondientes. 

En esta parte trataré de hacer un vinculo entre estas bases_ 

te6ricas y las realidades experimentales actuales, que son a final de_ 

todo las que tienen la ~ltima palabra. 

Como hemos visto, el establecimiento adecuado de una ecuaci6n 

del virial es de mucha inportancia, y de hecho es la que nos provee el 

m~todo de contrastaci6n antes mencionado : 

l. L= PI/ 
RT 
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Una de las desventa jas de la e cuación anter ior, es el desva­

n·ecimiento sucesivo del conocimi en to de lo s coeficientes viriales más_ 

al l á del segundo, trayendo como r esul tado qu e la utilidad de la ecua-­

ción del virial este limitada a densidades generalmente mo deradas. Sin 

embargo, puede ser extendida arri ba de la densidad critica con la in-­

clución de un tercer parámetro; lo cual puede ser 6til en l a represen­

t ac·i ón del compor tB.l?l i ento en la tase de vapor de compuestos puros y de 

s:.is me z clas . 

Es de consider able inter~s el inves t igar los coe f icientes 

del· vi rial a pa r tir de una función potencial s imple "El po zo cuadrado" 

de potencial , el cual es la fo r ma mas s imple en forma teniendo la dis­

tinción básica de poseer re~iones de atra cción y f ormas de repulsión.· 

Por lo tanto podemos esperar que provea una ~e j o~ i n f or mación de las _ 

fuerzas intermoleculares y que sirva com9 un modelo de correlaci ón pa­

ra la inter polaci ón y extrapolación. En general, el calculo del segun­

do coeficien_te del virial no es muy s i mple para el tipo de po tencial -

escogido. La predicción de terceros coeficientes viriales usando las -

cons tantes de fuerza obtenidas solamente de la cor rel aci ón del segundo 

coeficiente virial . es polo tanto incierta. 

Presentaré aqui primeram ent e los t rabajos de Shinn- Der Chang 

y de B. C. - Y. 111 del departamen t ·) de ingen ier ia quimica de la uni vers1 

d~d de Ottawa. Cuyo pr oposito es el estud io de la posibilidad de eval~ 

a r l os coe f i cientes terceros del vi rial de fluidos normales y sus mez­

clas por 11edio del poten cial ant es ::1 encionado. 

Es in t er esante es te t r aba jo, debido a que es r ealment e un a­

vance, y quizas uno de lo s ~o c os en la dire cción <l e la i nvestigación -

de Pitzer. 
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Los s egundos coeficientes de l virial y los dato s de compre s! 

bi lidad de fl uidos normale s puros fueron us ados para correlacionar 

cons tantes de fuerza, para las cuales fueron expresados en t~rminos de 

tres parámetros Te, pe y el factor ac~ntrico w. 

Lo s resultados de esta correlaci6n pueden ser usados para 

predec i r los factores de compres ibilidad , as1 como los s egundos y ter-

cer os coe ficient e s vir iales de lo s fl aidos normales y de sus mezclas. 

;ro di scut iendo aqu1 el cálculo de otra s propiedade s tales como fu gac! 

dades y en talpías. 

Princ ipiaremos resumiendo e l potencial "pozo cuadrado", el -

cual puede s er es cri to como s i gue : 

2· o. 
2-b. 
2 -c. 

r(r ) =.­
r ( r) : -f 
r ( r) = o 

Para dos mol~culas cualesquiera, las constantes de fuerza 

pueden s ~ r escritas como s i gue 

3 -o. 
3-b. 
3-c . 

Voc.f3 = (,v- + v(3) / 2 
S."'-fJ: lf,,. +-J(3) /2 

(.;-13 = (E-. · E13 ) 1t ( /- 1<.,..13) 

:Sn 3c K .... 13=- O s i "'-""/3 , de o tra f or :Ja l<.<><13 es una caracteri§. 

t ica binaria del par .,.. - !B 

Aho r a sea 
z r:-3 . 

(¿,o ) o< 13 = 3 1r N V ""/3 

3 . A,,.,(3 =- [exp (E:o<.s /hT)-1] 
Los segundos y t e r ceros co e fici entes del vi rial pueden ser -

escritos como si0ue: 

4 . B<><T (T) - (ó 0 ) o<.
13 

[!-(J":,a - 1) 6o<,e] 

5 . C0(,1-1r (T)=~ª {I(oJ-[}(11 1) L1"V3+I(0 2) Ll0(~+-I(11 3)L!.,.;j+-
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r [I ( 21 1) ~ <><¡.'.j ~ <>< r + I ( 2/ 2)6"'13 ~-8 a-- +I( 21 3 ).6,,._r 4,.,6'] 
-[I(.3) .6..<><i-J 1::,""" Ll.~ir) J 

Donde l a s expr e s l ?nes para todas l as func i one s de 1 de la ~ 

cuac ión 5 estan di sponi bles en la lit eratura ( ver Hirsch f el der Curt i s_ 

y 1Ji r d -molecular t hco r y o f gases and liq ui ds). 

Lo s segundos y t ercero s coe f i cientes del virial pueden ser -

calculados de: 

6 . 

7. 

CORR.i!:l.ii.CI ,L iJE LA.5 co:~ S 'l'Ai~ TES DE FUERZA. 

Por una extención de la l ey de estados correspondientes 

l as cons tantes de fu erza de l potencia l " po zo cuadrado" fueron a grupa--

da s en f ormas a dim ens i onales siendo despues expresada s en t~rminos del 

f ic t or ac~ntri c o w como se muestra en las ecuacion es S-1 3. 

8 . bo Pc e 
Z e R Tc:. g/ r9<; cL/ + 9e. U/ 

s = ~ + g5 0' -1- g 8 ¿¿/ z 

1-o --E = a -1- o w-1- o 9 0 2 
. '!<Te .:/3 J.s J· 

9. 

"Le..= O. 2 9/- O. 08 U/ 

~ond e s e escogier on cien punto s de l os s egu ndo s coe f i c i entes 

del v i r i a l con r especto a la temper a t ura r educi da y e l f a c t or ac ~n tri-

co el e l a compila c ión de Dym ond (coe f i ci en t es vir i a ·~ e s ..i e lo s ea.ses Ox-

fo r d u.n iv er si t y Press ) con Tr~ O. P. y f uer on us ados _pa r a o'::J t "? ner l os -

val " r es •.le :;i para un r an :co baj o de t e:;1per a t ur as (0 . 0 ~ 'i'r~ 2. ·J) at r_l! 

ves ( e las ecua cione s 4 y " -1 0 . Los f a c to r e s ~ e corn r r es i bi l idad t oma--
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d:-s de l a s tabl a s ?;ener<1lizadas de Pit zer con TR' 0. 6 fu er on usaáos pa-

r a ob t ener l os gi valoras para un ran~o de altas temper a t uras (0. 8 Tr 

2. 0 ) po r ~: edio de una t~cnica de regresi6n no lineal, l a c ual con--

templ a l as ecua ciones 1,4, 5 y 8-1 0 . En la correlaci6n exis t en cons tri~ 

cie nes de modo de satisfacer lo s valores de l s egundo coefici3nte del -

virial obtenidos de la correlaci6n para el rango de baja te~peratura. 

Los valores num ericos de gi ob t enido s es tán presentes en la_ 

tabla adj•.mta. 

. 
r a00 .6c;yo <le i e/llp ra/?go &!lo Gkfenp L 

0.5 _-6, Tr ~ o. 8 o.a~rr~ z:.o 

I O. 371~! 0 .5720-<i 

z. !. 717<1 /. 8077 

3 o. 70(,,8 c. 0 , <;7755 

<1 -0.~ 8080 o . 37310 

5 -e: . 7<i 72 -(./093 

IP 3 .0780 ·O. 73~BO 

7 /2. 80~ o . 7'/~/.3 

8 3 . 7703 o . 5/82~ 

9 .-5. 9'13.Y .o. 2~/5/ 
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COi·í? ARACIJi; J.JE LOS .RESlJL'l'AVJS CAL Clli.ADOS. 

Se5undos coeficientes viriales. 

Los segundo s coeficientes viriales de los fluidos normales -

tomados de la compilaci6n de Dymond s on usados aqu1 como una base para 

la co~paraci6n. Tambiéa está incluida la correlaci6n bien conocida de_ 

Pitzer y Curl. Un sumario aparece en la siguiente tabla, consistente -

de 504 puntos at emp eraturas reducidas de 0.5 a 2.0 para 19 compuestos. 

El promedio sobre todas las desviaciones absolutas y relativas de es-­

ta correlaci6n son de 21.0 ml/gmol y 3.0% respectivamente. Estas des-­

viaciones comparadas faborablemente con aquellas calculadas a pa r tir -

de la correlaci6n generalizada de Pitzer y Curl (27.1 ml/gmol y 3.7% -

respectivamente) entre loe 19 compuestos escogidps al hacer esta comp~ 

raci6n, el resultado de 14 compuestos se ve que es ,!!!l poco superior al 

trabajo de Pitzer y Curl. 
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TERCE?.OS COEFICIENTES DEL VIRIAL 

Los terceros c~e!icientes del virial han siao tambi~n -

calculados por Shinn-Der Chang en base a la ec uaci6n 5 con las constaa 

tes tomadas de la tabla 1, los resultados han sido presentados como l! 

neas solidas en la figura 1 junto con los datos experi.mental es. El gr~ 

do de aproximaci6n puede ser considerado como muy bueno, es conveniente 

decir aqu1, que los datos calculados por estos investigadores has serv! 

do de base para otros trabajos de investigaci6n en campos adyacentes -

como el caso del desarrollo da la correlaci6n amp1r ica de los terceros 

coeficientes viriales calculad.41 por Prausnitz. 

- 0 .8 argo/) 

t:tarJO d.L... 

0 .5 

?J . ~ o.., 
0.3 
a.z . 
0 . 1 

-0 .1 a.o 

0 .2 

o 

- 0.2 

1?- l:iufano 

.n- .r:::.xana 

...... _ 

0./0$ 

1 
0 . :2.01 

'°-~.:::.- ..,....__ - - -
-o-"'-~- T:: - - =--=-_-_._-

~º-~~~~ - ·' -
• ("¿1 ráo:!;> 

1 
el/ o crgo/J si /?/frogen·o 0 -<1 ..... o¡ _ 

o . X.e-"Ofi . ... _oÉtfogel)Q __ -· • . .n~o...'2'-'fk> 
I> C.ar~'7'YJ /170 

~ - "X~7/:)/J /YJO.X I tZo . • .n-pe.n_f~.11 

.o. krfl,,olo,,, x .me.Ja/Jo • IJ~/'J'?z.~ 

"7 _ 1J1li:o9eoa "* tn~iono • htUZ~ 

O.<i ~JJ/ l:c.og.eno ..... . m e-le/Jo • _n-oclana. 

ª e ano 6 e/a no 5 h1clro er>V 
Q5 ¡.O /.~/ 2.CJ 2 .5 

- céJrre tac ;on ,;de. -(07;: ~ t ;;-ceros coe//C/eot--es 
- del ///r/al a~ /lt.11t1os normo(es. 
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E': .C'.:.'u •. ;.; r:·s COMP~ESi3 IL ID/,i). 

Los co e ficientes de compresibilida d pwteden s er calculados -

dire ctamente de la e cua ci6n 1, sin eobargo con el prop6s tto de utili-

zar l a s tablas ;¡eneralizadas de Pi tzer, la ecuaci6n 1 fue rearreglada 

cono sigue de modo de cal cular los factores de compresibilidad de un_ 

co:n r.on en t e pur o 

"onde 

fJr- = zc:. P r- /f? Tr) 
Bº=8 (A:/ (Zc. RTc.) 

eº== e (Pe/ Ze. R Tct 

Los resultados para el cálc ulo fueron comparados con los r~ 

porta dos por Pitzer en lo s r angos del factor acbntrico w de O a 0.5,_ 

de teopera turas re ~ ~c i d as ds -0~8 a 2 . 0 y de dens i dades reduc i das arr1 

ba de 1. Un s umario de esa com parac i 6n esta dado en l a tabla 3. Donde 

s e puede ve r que l a de .,viaci6n s e hac e '.:lás gr and e con la i nclusi6n de 

e0tados de densidad r educida mayor. Sin em bar ~o l os resul tados ca lcu-

lad0s s on satisfac tor i os arriba de l a máx i ma dens idad reduc i da 1. 0 
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Pr ..,. 
CR.J -:- #o . de es/a-,¡;rom. 6 z. 

-_ do5_ 

_ o.o -o. 2 -o. 0 -0.-5 5&0 0 . D028 

o.o -o. 3 0 .0-0.5 8 75" o. 00 2. 9 

a.o-D.-t o.o-o.s /// 6 o . 00'2 9 

0.0-0.S- 0 .0-0. 5 / .32.3 000 32 

a.o-o .& ·o .o- o .s /<í és,<ó 0 . 0 036 

o.o-o. 7 o.o-a.s 158/ 0.00<18 

0 . 0 - 0.8 o.o -o .s / &7/ O.OO(GO 

0 .Q - 0.9 o.o - c:J. 5 1757 o o<J 12 

0 .0-/.0 0.0 - 0 . 5 18 &5 o . ºº e¡<:¡ 

deswCJc1m J:Jromeo'Ío enl-re hs valores 
c¿¡/cuih<!Ds de z !J a~oel/as /;~Jada:s &; /éls fa~ 
i>b e/¿ ntzer 

TA8LA ~ 3 
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CONCLUSIONES 

Parece ser que a6.n, el oono.ci11ientb humano no es capaz de in-­

terpretar adecuadamente lo que llam8l!IOS microcosmos, y observamos as1,¡_ 

que los intentos por explicarlo estan en base a hechos que directa o -

indirectamente están relacionados con los sucesos que nos son familia­

res y directamente observables. Por otra parte creo que es justo el 

querer establecer una continuidad entre los sucesos a los cuales ap 1-

can~o nuestras muy particulares escalas s ituamos en el micro y macro-­

cosmos, pues to que l os sucesos ·r1sicos no están en funcion de escalas, 

~ ino que s on las manifes taciones de ellos las que sumadas unas con o-~ 

tras van dan do lo s c a~bios cuantitativos y cualitativos, cambios que -

en un momento dado nos es posible observar; y es a partir de este mo-­

mento en que empezamos a establecer nuestras leyes de suma, siguiendo_ 

modelos cuya escala es demasiado grande para evaluar los hechos prime­

ros. 

El esp1ritu de la generalizaci6n que an!ma el intelecto y 

forma la idea de gr.upo, donde analizando los hechos que establecemos -

como 9rimarios nos permiten encontrar teoremas en que a partir de uno 

podemos encontrar varios pertenecientes a la misma especie~ ha servido_ 

para unificar muchos hechos que aparentemente guardaban poca relaci6n, 

esto me hace pensar en el universo como un gran roopecabezas del .cual_ 

hemos empezado a armar sectores, pero que aun no ha sido posible unir­

los entre s1. Si pensamos en una continuidad, debemos estaJr convenci-­

dos que esa uni6n existe, Y. que poco a poco los sectores van a ir cre­

c i endo hasta encontrarse. 

Pasando a la explicaci6n que llamamos cient1fica, lo que co-
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nocemos como t1sica cllsica, y que no es otra cosa que el c6mulo de --

nuestras experiencias, nos hace posible describir el curso de los suc~ 
... 

sos naturales ~oao una evoluc16n confol'!le a la causalidad dentro del -

marco del espacio y el tiempo, presentandonos as! modelos claros y pr~ 

cisos a nuestra illag:inaci6n. 

Sabeaos que en un problema especit'1co las leyes causales no_ 

nos son conocidas a priori, sino que debemos encontrarlas en la natur~ 

leza. Sin embargo, como resultado de la experiencia cientifica durante 

muchas generaciones, junto con una base general de experiencia humana_ 

com~n a lo largo de innumerables siglos, se han desarrollado m&todos -

bastante bien definidos para descubrir esas leyes causales. 

Por supuesto. nos es sabido la existe·ncia de patro.nes regu-

lares de comportamiento :! entro de una gran gama de cond.icioJ?.es, y esto 

es lo que nos sugiere la existencia de leyes causales. Cuando nos per­

catamos de tales regularidades no debemos pensar que han surgido en 

f orma arbitraria, caprichosa o casual, sino como es justo aceptar que_ 

son el resultado de un gran c<imulo de observaciones, que nos llevan al 

planteru:1iento necesario de una regularidad. En es te sentido la regula-

ridad estadí stica cons t ituye un ejemplo de la unidad entre la casuali-

dad y la necesidad. 

Quizas la t area más i.l!lporta~te del cient1fico e st~ en el he-

cho de ser capaz de observar estas ::- egularidades c•1ando se presenten,-

y una vez que las haya enc ontrado proceder a establecer hipotesis so--

bre es tas leyes que expliquen esas re ~ularidades y permitan comprender 

su origen en una fo r1~ a racional. ::n general, esas hi _i:otesis lo co'.lduc_! 

ran a nuevas predicciones de cosas no contenidas en los datos emp1ri--
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cos que las ori gi naron. ~al e s pr ediccio nes podran ser l levada s en t on-­

ces a las compro bac i ones, ya sea po r r.iedi o de una ob oervación de l os -

f enÓr:ienon qu e ocurr en .;ior s i mi smos , o me diant e el procedimiento más -

activo de realizar experil!!entos . 

Aun e l caso de qu e l os experim entos r epro ducibles y control~ 

dos no s ea!l po s i bles, y a pesar de que l a s condi ciones del probl ema no 

puedan s er de f i n i da s con precisi6n , es ~o sible (: es cubr ir por lo nenos_ 

a l J unas de 1::-.s ca us a s s ignific a tivas de un conjunto dado de f enor:J enos . 

~s to es fa c t ible s i se trata de den cubr i r cuales de lo s proce s os pasa­

dos 9u ed e!l haber dado ori : en a "l a s r ela c i ones obsevadas ex i s t ent es en­

tr e esos fen6menos • 

..::._i l a '1ractica en ~i u c .li as :icasiones es po s ible al estudiar un 

pr oble:.1 a dado ~on u·1 c i erto grado de apr oxinac i 6n, s in antes t omar en_ 

cuenta la infinidad de factores que s e necesitan para predecir con una 

precisil'>n perfe1Zta cual quier resultado dado, para ello hechamos r:i ano -

de una herra:n i enta que sea capaz de anal izar l as .posi lües contin ; encia s 

que no s on o t ra cosa que posibilid~ des que existen f uera del contexto_ 

bajo cons t deraci6n 1 y es entonces cuando for::i ulamos leyes en el conceE 

to azar, el cual no e s 1::ás que una cedida de nuestra i~noranc i a, y di­

remos aqu1 que los fen6 :1eno s fortuitos s on . aquellos de los que i~nora­

mos las leyes que los rigen. 

Al comprobar el ritmo homog~neo en que Sllceden al s unos hechos 

con e l aum ento cuantitativo de s us partes, la i ntuici5n no s conducé a_ 

pos t ular c6modas leyes globales, donde la causalidad es releGada y se_ 

pre fi ere el concepto de probabilidad como un subotituto adecuado por -

el mom en t o, pero el cual tiene que s er removido cuando las caus as han_ 

s ido de t er minadas . 
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Sl concep to azar debe manejar se coi:::o un medio de saltar pa-­

sos de mo do de a gil izar el pro ceso de investieaci6n, pero de ningun mQ 

do como un hecho completa-:: ente establecido. 

Por ahora no co ntamos más que con una poca evi dencia, y nue~ 

tra experiencia en relaci6n al conocillento del universo no -·ae remonta_ 

más que a unos cuantos años, y no ha sido sino ha8ta hace poco cuando_ 

se empezó a sistematizar el conocimiento, por eso hasta- este momento,­

nuestras perspectivas y conocimientos de las leyes naturales no nos 

permiten una comprensi6n completa, y solamente con el progreso de la -

ciencia se desarrollar~ nuevas teorías, obteniendo más perspectivas -

desde puntos de vista más amplios y detallados. Pero debemos estar co~ 

cientes de que por el momento nuestras teorías tienen un rango de val! 

dez limitado, bajo condiciones tambi6n limitadas, y que el extrapolar_ 

es unica~ ente especular, y esto nos lleva a predicciones erroneas. El_ 

descubrir estos errores, asi como el complementar las teorías y modelos 

parcialoente válidos, es el reto al intelecto humano y la energ1a que_ 

mueve a la ciencia. 
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APENO/CE I 

FUGACIDAD Y ACTIVIDAD 

En 1907 G. N. Lewis i11trodujo los conceptos de fugacidad y_ 

actiTidad de modo de poder silllplificar el an~lisis de los casos en 

los cuales las leyes ideales de &ase 0 3 11qu1dos se apastaa de laa -

condiciones experimentales. 

La funci6n fugacidad fue definida como: 

l. T=cle 
Donde para el caso especial en que la substancia tuera un -

gas ideal tendriamos V = RT/P y por lo tanto 

z . dr=?Td (in?) 

De modo de preserTar la forma de la ecuaci6n para otros ca-

sos en los cuales no hay "idealidad" Lewis de!1ni6 una funci6n espec! 

al por medio de la ecuaci6n: 

Donde r es la tucacifad del siste.a. 

Al integrar la ecuaci6n pasada a temperatura constante en--

tre dos estados difereat•• de preaiomes teneaoat 

Donde Pº es la presi6n en un estado arbi trario e s tandanilar! 

zado . Al comparar l as ecuaciones 2 y 3 podemos ver que para un gas i -

deal , la fu gacidad es propor cional a l a pres i 6n. Es ir:lportan te menciQ 
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nar aqui 1 '3. opinion del t cr?Jodinamico G, Tunell quien afirma en su r1_ 

guroso y exhaustivo es tudio de la definición de fu gacidad que la ecu~ 

ci6n 4 no define la f u~acidad en todos l os estados a lo largo de una_ 

isot~rma dada , debido a que cuando p tiende a cero, Fº tiende a -

!-latematicamente ~ 

Tunell sugiere la s iguiente ecuación como una manera m¡s s~ 

tis factoria de definir la fucacidad: 
p 

6 . /<Ttry~PT(np--_[ o<~ 
o 

Dondeo<.es la función de (RT/P) - V. 

De ningfin modo la definición de Tunell cambia la evaluación 

nUJ11erica de la fugacidad debido a que la ecuación 6 ha sido usada pa-

ra su evaluación por Lewis y Randall y todos los inTestigadorea suba_! 

cuentes. Ademis, 8lllbas definiciones. la de 'l'unell y la de Lewis g11ian 

a expresiones identicaa a partir de las ecuaciones de estado. para el_ 

cllculo de la fugaci•ad. 

La ecuación ~ puede ser reescrita como: 

7. 
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En muchos casos es m~s conveni ente tratar s implemente con ~ 

la raz6n de la fu gacidad en un estado dado entre otra dada en condi--

cienes estandarisadas a la •1811• Lelllpera~ura. 

DerUlici6a de ac~iY1dad. 

8. 

Doade de acuaerdo con la eeuac1óa 4 ~ene111os: 

9. 

De aqu1 Yemoa que la actividad puede ser defi.Dida directa--

•ente en base a esta ecuac16n en lugar de referirnos a la fugacidad. 

Se sabe que el Y.olumen de cualquier gas o vapor puede ser -

convenientemente representado en base a una carta generalizada en la_ 

que eet6 incluido el factor de compres ibi lidad (z ~ PV/R~) contra la_ 

presi6n reducida Pr 2 P/Pc utilizando como parámetro la te~~eratura_ 

reducida Tr = T/Tc. De esta forma esta carta representar1a el compor­

tamiento aproximado de todos los gases, y una ecuaci6n que represent~ 

ra z como una funci6n de Pr y Tr s eria una ecuaci6n ~eneralizada de• 

estado. Utilizando la carta o bien a partir ce la ecuaci6n correspon-

diente, podria~os calcular propiedades termodinlai:iicas tales como f,H, 

y s. 

Por otro lado si: 

(_ 21 (n ;[__'\ 
\ a P 7,. 

= ¡/ 
RT 

La ~cuaci6n 4 puede ~er puesta ~n la forma: 

· 11 
1 
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Y en la ¡;r~fica podemos leer los valores de z para varios -

valores de P r a uia Tr dada grafi cados contra log P. El A.rea bajo la_ 

curva a una presi6n definida tal como Pº= 1 o Pº= 0.1 ata. da el Yalor 

del l:>g r/rº, y asu.~iendo que rº =Pº obtanc!nos el valor de f. 

Varias cartas gP.neralizadas se han pro¿uesto en base a este 

in~todo. R. ~ . Newton c·ü culo la rueac i dad .::iara un gran nfmeno de sub§. 

tanelas por medio de un m6todo gráf i co a partir de datos de PV'l', y e~ 

preso l os r esultados por oedio de tres cartas. 
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A pnrtir de esas sf'a!icas s e puede o bt ener e.l coer1c1ente -

de a c t1V1dad ~ y • or lo tanto la ru~ac1dad Da J o c~s1 cualquier cond1-

ción para una s uos tanc1a cuyos datos cr1t i cos son conoc i dos. 

'I'ener.ios que la def1Dic1bn c!.e f y de z a 'l' = cte nos .lleva a: 

Restando d(.ln P) y dado que P = P P ~enem a s que 
0 e r 

,, /17-f, ~ t/7 tt= !{~-1) din A 
J~ 

Donde Pº es l a pres1bn reduc i da en el e s tado es tandar donde 
r 

s uponemos que e l gas se comporta idealmente. Con la ayuda ae esta e--

cua cibn, se puede obtener e l coe r 1c1cnte de actividad como una run c16n 

de l a Pr y de la 'l'r a partir de una carta ~enera11zada con factor de_ 

compre s ioi l idad . leste es el rn !? t '.) .O que utili zo Watson y Snith, l os_ 

cuales r ealizaron la inteGraci6n ·ra fi c a~ente . ~ll os indicaron el má.~ 

irno err or a l predecir el volwn en (15'~ ), ni ~ntras que los err ores a l_ 

calc•llar otras propiedades están en e l ran¿o del 5 al 3:1~ . Estos por-

c cn tajes indican el 5r a do en que las s ,ii., stancias con cuerdan con l a hi 

p6tesis de los estados cor respondi entes . 

De una forma sil:lilar a la an t erior po demos aproximar a par-

tir de l os datos generalizados de fac tor de compresibilidad . Por eje~ 

plo no es muy dif1oil probar que para la entalp1a tenemos : 

Donde di f erenciando con ~especto a la presión a T:cte 
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12. 

La cual puede ser i ntegrada con la ayuda de los valores de_ 

z obt eni dos de la carta gen eral izada de fac t or de compresibilidad. 

Cuando s e em pezaron a elaborar estas cartas, a l os termodi-

ná1:?i cos que l as elaboraban no los ~uia 'ian otros intereses que el es-

tudi o de las s ubstanc i as en general, y al llevar a cabo esto se empe-

zaron a d~ r cuen ta que había algunas oue s e a rupaban al emplear so--

br e el l as model os , es to hi zo pensar que deber í an haber parám etros mi-

cr oscó pi cos que eran a~in e s , y empe zó el estudio de estos nuevos par! 

me tros. 

M~s tarde con el enarme desarrollo que trajo consigo la ex-

plotación de los hidrocarburos, se hizo necesario conocer muy de cer-

ca el comportamiento qu1mico de es t os, tanto para el tratamiento ade-

cuado co~o para la elaboración de equipo en las plantas refinadoras,_ 

y los estudios que antaño podian esperar años a que se realizacen se_ 

tubieron que llevar a cabo con planes de urgencia, y as1 rue como las 

grandes compañias petroleras empezaron a invertir grandes sumas de d! 

nero en estas investigaciones. 

Cope, Lewis J Wber, y Lewis y Luke representaron el factor_ 

de compresibilidad z para hidrocarburos como función de Pr y T~ por~ 

na relación en parte algebraica y en parte grlfica, y a partir de e--

lla obtubieron relaciones para H y E como funciones de la presión. 

Tambien Watson y Nelson derivaron ecuaciones para z como 

func i ones de Pr y Tr para hidrocarburos sobre un rango limitado y us~ 
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ro n esas ecaaciones de es tado para po( er i ntegr ar la ecuación 12, y -

f i na laente ? r es entaron los valores en una i rá f ica de (Hº- H)/T Vs Pr­

a varios valores de Tr. 

Esa gráfica fue obtenida por Vatson y Smith de la siguiente 

forma: / 
<7i7do yve: 

13. ( Jln-L) =­
\ c9 T ·P 

Donde 

H - Entalp1a molal a P y T 

"'º [1 - Entalpía molal a l a misma T paro a la presi ón estandar_ 

P0 donde el gas es i deal y H no cambi a con la pres ión . 

pues t o que T - O' p 

, .. (~19 f jp = (~l~r1 
t enemo s 

15 . 

Donde los val ores de la pendien t e f ueron_ obt enidos por d i f~ 

renc iaci 6n gráfica en una gráfi ca de 't cont ra T C·Jn la P como par á-r r 

me tro. 

La gráfica as1 obtenida es un mo do s i mple de obt ener la en-

talp1a de cua l quier s ubstancia cuyas condiciones crit i cas de t em pera-

tur a y pres i ón sJn conoc i das . 
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También podemos lleva r a ca bo otra s g enera l izac i ones s obre pro~ 

piedades termodiná mica s . 

Podemos proba r que: 

16 . Cpº-Cp = 
llº-1-1 

T 

17. 
Tc 0? 

Pe 

Si utilizamos l a g ráfica anterior c onociendo P
0 

y T
0

, podemos ºE 
tener el ca lor e specifico y el coeficiente de Joule-'l'homs on para pre siones 

eleva das. Aplicando estas ecuaciones Watson y Smith forma ron gráficas para 

el ca lculo de ésto. 

La utili zación de zc como terce r parámetro dió re sulta dos muy fa­

vora bles, ya que el error teórico en relación a los re sulta dos experiment~ 

l es se dedujo considera blemente. Ademas de resultar ecuacione s generaliz~ 

d~s relativa mente sencillas, los pa rámetro s que i ntervenía n eran función 

unicamente de p, T y v. Greenkrn, Hougen y Lydersen reunieron datos de 82 

compuestos en estados t a nto s ólido como líquidos y construyeron t a blas g~ 

neralizadas , más tarde fueron ampliadas éstas de modo de· que c ontuvieran_ 

g r a n número d e da tos experimenta les. Al encontrar l os f a ctore s de compres! 

bilidad críticos s e vi o la convenienci~ de s eparar l a s subs t a cias en cua -

tro t ipos d e a cuerdo c on el valor experimental obtenido de z
0 

/A.-~ 

- 2- .s:i... - z.c. 
'"""3_2..-=- zc. 
~ 2-• .=. --z_ 

c. 

º- 232 
o. e~ -o. .e.~ 

o. z-c·-- -o-:-zs: 
O.cB 
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Y como dije anteriormente, ~sto es una forma macrosc6pica de -

ver la afinidaa microsc6pic~ de los compuestos tratados, y aquí podemos -

concluir el primer paso en el desarrollo de esta teoría. 
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APENO/CE II 

TEOREMA DEL VIRIAL GENERALIZADO 

En el análisis de Stiel sobre la teor1a de los estados co--

rrespondientes como hemos vis to, parte de la generalizaci6n de l oe 

coeficientes viriales , en bas e a parámetros macr9sc6pi coe y microsc6-

picos, usando deepues relaciones entre ellos, de modo de argumen tar -

la teor1a en funci6n de las propiedades internas de""T'a meteria. 

En este pun~o, es conveniente de modo de formalizar las co­

sas establecer una general izaci6n del teorema del viri al a un campo -

más amplio como es el caso de l a a~cWca- cuan tic a. 

Una de las primeras generalizaciones en el terreno de la -­

cuantica fue deduciQa por Slater en 1933, la doduci6n s e basa en con­

dic iónes a la frontera del análisis de func iones de onda cuyos t 'rmi-

nos se desvanecen al acercarse a las condici ones de frontera. Visto -

esto con más detalle podemos notar que lo anterior ocurre solamente -

cuando la ·funci 6n de onda l¡J y sus derivadas se desvanecen. Mientras -

esto es enteramente cierto para los estados limite del átomo, mol~cu­

la o cristal, el.cual no este confinado en un l"gar exacto, para el -

caso en que el sistema ente contenido en un recipiente f i nito habra -

que introduc i r un t~rmino extra de modo que el teorema uel virial pu~ 

da ser expresado en t~rminos de la mecánica cuantica como: 

l. 3V(dE/ J V)-:: _:.z<T >-r< e> 

Donde E es el eieenvalor de la funci6n Hamil toneana cuya el 

gen funci5n co~respondiente es 41 y si T es el operador de energ1a cin! 

tica , definimos el pro~edio como: 
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Y para el operador virial tenemos: 

Donde </> es la energ1~ potenc7a1 del sistema excluyendo los_ 

potenciales inf;!..nitos en las paredes del recipiente. Tenemos por otra 

parte que V es el YOlU111e11 del recipiente y Jc¡'~ V se evalua para los -

cambios 1sotrop1cos de volumen. Cuando el recipiente se vuelve in f in! 

to en extenci6n, el l~do izquierdo de la ecuaci6n 1 s e vuelve cero r~ 

cobrando la foI'!!la usual del teorema del virial para estados confi na--

dos. 

Merzbacher (1970) da WlB. pr ueba rigurosa del t eorema del V! 

r i al(2) t =(C)usando la repres~ntaci~n de Heisenber, l a cual es paral~ 

la al caso ~ cl~sic~, pero en este método(C) debe c~ n tener como en el c~ 

so clásico , l a contri buc i 6n desde el infinito de las paredes potenci~ 

les. Aqu1 se prueba efectivamente que esta ccintribuci6n es -3 ~,411) . 

El método usado para derivar la ecuaci6n es muy s imple y pu~ 

de s er aplicado a los Ramiltoneanos para sistemas en un campo magnét! 

co con un espin. La ecuaci6n también puede ser aplicada dire c tamente_ 

de mo do de obtener ecuaciones de estado a partir de expresiones me cá-

nicas conoci das : 

4
. n tA --fLn fv(J En/;YJ/) J exp {- /3 En)} 
- r- . Zn e>í.p (- ¡$ E~) 

Donde la sumatoria es spbr e t odos l os estados n . La ecua---

ci6n da: 

Donde [ ] i ndica el promedio mecánico es tad1sti co como_ 
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en l a ecuaci6n 4, el cual en es ta notaci6n puede ser escrito como : 

La ecuaci6n 5 es por s upuesto bien conocida , pero no muy f~ 

cil de derivar. 

lJFloiOS'rRAClO.N DE LA ECUAt.; I On 

Considerese un sistema encerrado en un cubo de lado l. 

entonces tenemos , para un eigenvalor E y e1genfunci6n correspondiente~ 

l f . " «. el 
1. E= . . . . .¡ 'f 11 Y Y 

o o 

Con l a restricci6n 
_¿ 

-ª Í · ... . J Y'¡Crtlr=1 
o o 

Donde 

Siendo N el n<imero de part~culae. 

~pleando ahora el artificio introducido por Green (1947),_ 

en el cual se usa para obtener la ecuaci6n de estado de un !luido a -

. Partir de la !unci6n cllsica de partici6n. Introducimos las variables 

adimensionales: ~(i) 

y('J.::: , L"I (..C:) 
10. " A 1:7 J A.=0 2; 3-' .. . N 

Las ecuaciones 7 y 8 se convierten en: 
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y 

12 -:::f'1L y"(,Je) 0' (Je) ti& ~1 

Al difer enciar ambas ecuaciones 11 y 12 con respecto a la 

1 y subs t rayendo E veces la di f er encial de l a e cuaci 6n 12 de la ecua-

ci 6n 11 obt enemos : 

13. J (Jija _,/) ~ 3 V (a. E/a//) i .1 
. . . ¡:~f 2P ,{"!(O!ijil~<'!/J!d1T 

Y as1 l a e cua c i 6n ha sido deduci da. Po dr1amos notar que -

pues to que ~ s e desvanec e en e l 11.mit e, ~t;J/ci~ es cero en e.l 11.mi t e, 

y entonces la propiedad hermit i ana de H puede se4 utilizada para , obt~ 

ner la ecuaci6n 13. 

Podemos ver tambi~n que es posible dar una prueba simi lar -

utilizando .un recipi ent e esf~rico, y en beneral a l intr oduc i r l a tran~ 

formaci6n 10, donde 1= Vl/3 para cualquier recipient e de volumen V, -

podriamos obt ner la ecuaci6n 1 donde ~ e/ 0 V es l a raz6n de cambio_ 

para lo s cambios isotrop icos c e volumen. 

UNA .PORMA GENERAL DEL TEOREMA DEL VIRIAL. 

En esta :riarte se probarti una generalizaci6n de la mecánica_ 

cuantica y el teorema del virial clás ico, el cual ca~acitar~ a l a s e-

cuaciones de e s tado par a un s6lido ba j o e s fu erzo s no hi dro s táticos a 

ser escri t a s , para el ca :;o cuant i..:o c :i -10 : 

14. veª6 = - (1//?/)[< ?aA
1A<AJ¡]+[<xt1ci1>/dx<:1>] 

Donde p!JJ.) es e l oper a dor po.ra zl r1or1entUJ!I ria ra una :iart1cula 
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~ ; con una expre ci6n cor~esp ~ndicnte ~ara el re ~ult edo clisico. 9 es 

el t en sor ( e Cauchy, el cual es us :.ial men te siml'.: trico, y aqu1 que es 

sL~~trico si ~ es invariante a l as rotac iones , COMO puede ser visto 

de la ecuación 14. 

En el sioui ente m~todo, consideremos el r ecipi ente V, el c~ 

al e s tari reln cionado con una región fij a V' por un estuerzo uniforme 

infinitesimal tal que un punto x en V o eu· l a superficie de V se r el.!!; 

cione con un punto x• en vt o en la superficie de v• por la t ransform.!!: 

ción infinitesimal? 

15. x--Ux': (~r- u) x' 

Donde u es el tensor infini te s i ;,ial. Por esta trans for mación 

podemos escribir la e cuación 7 como : 

16.-- E -=J t/ ~*'(x) H t¡/ (X) clrj ti I l¡l *' (UX);I P(VxJ/v/ dT I 

donde : 

/ll/= dei ( v) 
d J '=ÍÍ clx. (/) I 

-<~< 

La ecuación 9 seri escrita en una forma sL~ilar. Ahora si V' 

es una r eei~n fija y diferenci ando la ecuación 16 con r es pecto a un ~ 

lemento uab de U. Diferenciando similarmente la ecuación 9. Substraye.!!. 

do l as do s ecuaciones resultantes y calculando el 11.mite U-+~ obtene-

mos : 
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La difer~n ciación del t ~rmino de enr~1a cin~tica es f~cil -

usando ¡/;E-~ para l a aproximaci6n i nfinitesimal, as1: 

- t-U) (J.4) (Al A./ /,ti) 
19.(dE/d,,J../a¿,)= -(1/m)<A A >+< X.6 ~ ~a Xa 

~u e es l a forma gener a lizada qu e da la me c~ni ca cu&ntica para 

el t eorema del vi~i~l . Si el volum en ca~bia i sotropicanen t e , ~sto es: 

20. 

y 

21. 3 //(E /t/)= E/ u 8 a. 

Sntonces l a ecuaci~'1 1 e ~- r ecobrada de l ¡:¡ e cuac i 6n 19 . 

Si el r ecipien te fu er a r ectan¡;ular de l a do.:; lx ' lyy l z • entonces 

u r,an~o el n~ to do de l a s ecci6n dos , per o util izando l a transfor naci6n 

par a solo un componen t e x~i )= laS:f)) po clr1wnos t ener , para un carn­

bi0 en 1 solamente: a 

22_. h (-¡jE/C}.ÁJ)~·-¡;E/;;i).-(ªª == -(1/m)<r~lp}ft1>+-<x),""'a<JJaX:!> 

Zl cual es t a dcacuerdo con l a ecuaci5n 19 . 

Si el r ~-cipiente es de extens ; _ ~n infinita, y 4J des cribe '3 1~ 

~ s ta d o a l~ f rontera, entonces~ E/(:juab ser~ cero, y l a fori:ia 3ener~ 

lizada del teorema d -,1 virial, para tal es tado, el t eorema del virial 

esta d31o por la ecuaci6n 19 con nueve t&rmino s l os cu 3l es son cero. 

Si~ es i nd '.C pendient e el e je coordenado ci :~ rot::tci6n, es --

:a c i ~ v ,.... , . qu~ 

23. c;E/C;ua.1i = ;y E/C)u6ª 
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Pero nJ :; ."r~ la ::i iGl!la si hay Dr esente algun campo el~ctrico 

o ::iagn~tico. 

La versi6n cl!siea del teorema generalizado del virial pue-

ser obtenida de la siguiente !órma. El teorema cl~sico dP.l virial -­

( Gold-stein 1951) se obtiene al considerar la derivada con r e. pecto.:._ 

al tiempo~ 

De modo de generalizar el argumento, necesitamos,considerar 

el promedio de tiempo de la cantidad tensorial: 

Para obtener la forma: 

Donde el ~ot encial incluye aquel debido a las paredes. --

Sn el argumento usual se puede mostrar que l a contr i buci6n de la pared 

potencial a el virial es ta dada por - 3pV. Donde t enemos que la contri 

buci6n correpfiondiente a la ecuaci6n 24 esta dada por: 

25. [ (-lJ)_,,,.,,...1 ti..(.>]- -fx e _J 
X.h C:J v /OIXa p;r¿des J~ 6 . aa /?a Urr 

Donde 6 es el tensor de es!Uerzo de Cauchy, y la 1ntegraci6n 

es sobre las paredes. Usando el teorema de la divergencia, la ecua---

ci6n 25 se reduce a - veab de modo que la ecuaci6n 24 se r educe a: 

Donde los prooedioa para· el trat~iento cl!sico hacen el -

pr imer cero cuando a I b. 
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Para obt ener la ecuaci6n de estado cor r espondiente para la_ 

mecánica cuantica, utilizaremos l a expresión de la mecánica estadist1 

ca: 

Donde f=F/V as1 que las ecuaciones 19 7 27 conducen a la ecua--­

ci6n 14. 

Si se consideran uaicamente las fuerzas entre dos cuerpos._ 

generalizando los m~todos usuales podemos obtener ecuaciones de esta­

do en t6rminos no hidrostlticos : 

Donde ~(rjdescribe el potencial intermolecular; n2(i) es la fUD­

ci6n de distribuci6n par para condiciones UJ1iforaes. esto es. esto da 

la probabilidad de encontrar un par de mol6culas con UD vector de se-­

paraci6n x. La ecuaci6n 28 es la misma que para el caso cllsico exce~ 

to que omitimos < > en el priaer t6raino. Si tomamos la ecuaci6n 28 y 

si p:::. ~ !/3~_,es la presi6n promedio. obtendremos: 

cuando e 
La cu~ se reduce a la expresi6n hidrostltica bien conocida 

-pE. siendo E el tensor unitario. Otra forma de derivar -

la ecuaci6n 28 es utilizando argumentos c'in6ticos. 

Finalmente, el caso de p =0 para part1culas libres en un re 

cipient e puede ser consi derada, y vemos de la ecuación 5 que: 
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30. ?¡/ = 2/.3 u 

Donde U es el promedio de energ1a, el cual es verdadero taa 

to para la t1sica cl,sica como la cuantica. La ecuaci6n 30 podria no_ 

haber sido obtenida del establecimiento usual del teorema del virial_ 

de la meclnica cú'antica. 
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Sl ~istema empleado en la secci~n II puede s er usndo en si~ 

t oxas que áe encuentren en presencia de campos magnéticos, as1 como ~ 

quello o que posean esp1n. 

Por ejemplo, para part1culas car,.;adas en un campo :nag!l~tico 

uniforme S 
. e . 

~i . -_#:(/R m) /p ~qA j-t ~ = T +- </J 

Donde ·A = 1 /2 Il r, y no es dificil demostrar que en eete -

caso 

Y si ~ = q2/r, entonces <c> = - (_q ) 

Po dc:.10 s ver que los tér mino s del es ~; 1n tal es como s . '§ no 

c0ntribuiran al vir i al s i B es uni~orne . 
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El t rat a :: i e:ito de t-:erzba cher usa l a e cuaci6:i c.i ~ mo vimi ento_ 

-cie ::eis'!n ':Jer ;:; para un o c:i erado r A in,:l e ? i:mdie!'l te del t ie:npo . 

Es ir.101ortét!1te vi sualizar r; ue e s to e s ve r dad ;:;::>lé1J:; en t e si l a 

int e~raci~~ e s a ~ ':Jre t0 d ~ l a s u~ erfic i e , t 31 ~ ~"crfi c io int a:r al s e -

desva n ece '?O'.lr e l a .-,:.ne rficie e n el i n finit a . En l a d cd :~ cci6n de l a ~ 

c uac i 6n 33 el oper ado r ~A, c amo e ~ bien co nocido sale de l n si ~uiente 

e c uaci6n asu.::i i endo e l carac ter h ·:o r oi ti ano de P. : 

En l a pr ~•. eb;1 rJc l a e c:.iacHi:i. 34 na !.ay d i fi cultad co n re -:p es_ 

t o a l cru~bio de l a f w1 c i 6n po t encial /i e n ·la manera mos trada para E , 

dado que el cambio de l o p erador T requi e r e el uso del teore~a de Gr een 

con el resul t ado de que l a e cua ci6n 34 d e':Jer1a ser e scrita como: 

Donde ñ es un vecto r nor mal a la su¿erfi c ie l a cua l li~i ~ a l a r~ 

:; i6n V. 
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L~ ccuas i 6n 33 debc r1a ser escrita c omo 

Por ejemp l o, 0i t omanos e l o~~rador A como una cons t ante u-

nitaria , l a "l C!.lac i 6n 34 va r a un a par tic ula s e redu c e a 

D:>nde J = -( ih/~1:1 ) .-c<t"""V'<¡J-1¡17 Cf-t') es l a densidad de corrie!! 

t e en fo r r.ia ~Jrobabil ist i c11 . 

De l a ec!.lacHrn 36 v emo s que cuando la superfi cie . t iende al_ 

i n :' j_!1i t0 , :l .Ln t() :;r "'?.n r!o p :1ede desvanecerse y este req ue rimiento en g~ 

n·., r~1 .1, .. ,c.·1·'-' r"' "'e ' "' ., ~ •tJ/'I{_ ,,.. , .., _ 1.l - . U\..;-C.\ '-'4 . -.. , , 1 J 0 "l9·~• Para un a r e gi6n finita debemos CD,!l 

s irl :.i :-or 18 in t c-:;r al dC' s·.i~ e rfici e ; po dri;;::ios :10b1r r: ue no n e cesar ia--

~e nte s e de s anec c cuan do lo hace , pero "ºr eje: !:_:> l o lo i1 ara cua n el o 

1 ' • · e .·i l "' :."llp"lrfici e i n "'.:o-=:r.:i::.. <•J e s cero s2 ::l:~ · .J ~ :1 c·1 ":1~.:1 e .. e c.1.~ ·:> t ? ·l 'ª ~ - T 
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bre V para e l cas.J 0n c_ '.lc la su::i"rficic e s te encerrada en paredes r1-

::;:!. :?.'.'I s • . \s1., ::i i q'..lere;:ios z:e:!!ovcr la s-.iperfl cia int c,::;ral debe'!los inte-­

::;r .'.l r :::1 .fuera c'e la s•111erficie del r ecipiente cuando no solamente Y si­

no que ó Cf.l~~aua cero, pero :ior e -:te medio debemos incluir en el vi-­

rial el potencial debido a las paredes. 

As1, al c:rr.1p :".rar con la ecuac15n 1 her.o.os probado que la su­

_:::e rficie 1nte¿;ral es i5ual a -3V(a E/~1!) para este caso. 
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