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PROLOGO.

Es un hecho claro en la historia de la ciencia, el amhelo del
intelecto humano el enmarcar con parfmetros 16gicos el comportamiento-
del universo fisico circundante, y asi hemos visto desde los albores _
del pensamiento cientifico el affin de poder entender y predecir los --
que hemos dado por llamar fenbmenos.

La esencia de esta persecucibn dela prediccibdm por medic de_
esa rama de la filosofia que denominamos 18gica y el empleo de métodos
analitico-sintéticos se debe em gran parte a la base griega de la civi
lizacibén occidental y a su quizés terrible influencia en todas las di-
ferentes civilizacibnes existentes. Estos conceptos filosbficos plan--
teados en la antigua Grecia dieron origen en gran parte a la formula--
ci8n de las reglas que guiarian a la ciencia en los futuros milenios;
desde las profundidades del pemsamiento de los antiguos griegos guia--
dos unicamente por el razonamiento, se cinceld los primeros axiomas =
(dignos de confianza) que servirian de pilar al mundo cientifico, asi
surge la matem&tica y su solidificacibn plistica en la Geometria de -

. Euclides en la cual se empieza a desbordar el intelecto, bordando a -
partir de axibémas y postuladosy una gama dé conclusiones de elegancia
Yy belleza donde la fantasia del espiritu hecha a volar hilando cada vez
m&s, pero unida con la férrea tenaza implacable de la 18gica, y si =
no podemos entender algo por ese camino trazado a sangre y fuego, lu-
chamos por emmarcarlo, creando mientras tanto situaciones empiricas -
que vamos ajustamdo y acosando implacablemente, dando y creando evidef

ciacia para encadenarlas a nuestros axidmas; y aquello que es lejano a



nuestra capacidad actual ya los mandobles tecnolbgicos y deductivos, y
al ver que el intelecto esta lejos de amordazarlos les conferimos el -
caracter de divinos.

Desde el gbnesis de la filosofia se vieme acumulando informa
cibn variada y basta, se ha acumulado informacidn que abarca desde los
niveles materiales de las relaciomes entre sus unidades cualquiera que
éstas sean, que van dando lugar a los cambios de cualidad de su estruc
tura material hasta los procesos mistico-intelectuales formadores de =
lo que llamamos espiritu; y estamos en espera de algfin ente sintético
capas de poder imntegrar esa informacibn y que pueda explicarnos em ter
minos 18gicos el comportamiento humamo, y nos inquieta el metabolismo_
celular al no poderlo axiomatizar, y luchamos por encuadrar el proceso
psiquico a terminos comparables posibles de ser cuantificados y perfec
tamente predecibles, y se estudian los procesos psiquicos y se formulan
teorias empiricas que se lucha por ajustarlas, y se estudian los flui-
dos corporales y sus interrelaciones fisicas y se trata de predecir sus
posibles consecuencias acudiendo una vez m&s a la unica arma, el anili
sis cientifico. 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 Fisicoquimicos mentales. De los intentos por
ajustar esas unidades materiales que dan por origen a formaciones fisi
cas que conocemos como &tomos y moléculas para darles esa 18gica y ele
gancis que poaeevla Geometria de Euclides y poder obtener de ellas por
caminos afin desconocidos a partir de la deduccibn, se han ido buscando
relaciones en un principio empiricas, y m&s tarde com un caracter cada

vez mis general.



Muy pocas leyes fisicas poseen un caracter universal, como la
ley de conservaci®n de la energia (em sistemas cerrados)estas leyes y_
sus consecuencias son enteramente exactas, y no conocemos hasta ahora_
excepciones, ecuaciones como la de Clapeyron, son también aproximadas,_
la cual resulta ser justa solamente a presiomes " suficientemente™ pe-
quefias; al elevar la presibdn se observa una desviacibm de las leyes de
los gases, como la de Boyle-Mariotte y Gay-lussac, gue son prerequisia=
tos directos de la ecuacibn de Clapeyron; intentos para ajustar este -
tipo de relaciones a leyes mis generales fueron hechos a fines del si-
glo pasado y a primcipios de ééte por Wan Der Waalls, y conm sus traba-
jos de las ecuaciones matemfiticas describiendo el estado liquido y ga-
seoso de la materia, se hizo acreedor al premio nobel de Fisica en el_
afio de 1910; de los origenes y consecuencias de &sto asi como tambidn_
de los avances de estas ecuaciones, sin pretender agotar la informa---

cibn intentaré hacer un breve resumen critico.
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INTRODUCCION.

Parece ser que en el siglo XVII, la alquimia junto con la fi
losofia natural cedieron su lugar a:las ciencias fisico quimicas; y en
1642 aparece la obra de Joachin Jungfiis (1587-1657) " Disputas sobre -
los principios de la materia", em la cual siguiendo plenamente con la_
eorriente del pensamiento de su siglo termina con las siguientes pala-
bras:"Solamente a base de observaciones concientes, circumspectas y per
severantes, y mo por medio de conjeturas, se pueden conoeer los princi
pios que se deben considerar como primarios para los cuerpos homogéme-
os". Empezaba la ciencia propi‘nente, y la corriente de pensadores e -
investigadores tomaba nuevos cauces.

En 1661 sale a la luz el fam8so libro de Robart Boyle "El qui
mico escéptico” enm el cufll determino los elementos quimicos como cier-
tas substancias primitivas o simples, o absolutamente no mezcladas y,
de hecho &sta la podemos considerar como la primera y casi moderna de-
finicibn de elemento.

Boyle también da una de las primeras cuantificaciones de la -
materia, al decir que el volfimen de un peso constante de gas varia in-
_versamente con la presibn ejercida sobre el mismo, si la temperatura -

se mantiene constante, esto es:

Vet

Habiéndose formulado criterios para la composicidn de la mate
ria pasan a investigarse las relaciones de los efectos que esta produce
sobre los sentidos, o bien, el conjunto de propiedades que se derivan-
de la masa, el espncio y el tiempo.

En el estudio del estado menos condensado de la materia (cla



ro estf sin incluir los campos eléctrico y magn&tico descubiertos el -
siglo pasado y el campo nuclear de &ste siglo) en 1785 Jacques Charles
cientifico francés, en base a observaciones que son del orden comfin, -
como es el hecho de que los gases se expanden al aumentar la temperatu
ra, fuf el primero en medir cuantitativamente este hecho, y observf --
que para un peso constante de gas a igual presibn, el volumen es propor
cional a su temperatura. John Dalton, en Inglaterra, continud estas in
vestigaciones en 1801, y en 1802 Joseph Louis Gay-Lussac completd la =
investigacibn y determind la magnitud de la dilatacibm por grado centi
grado. Encontrd que todos los gases se dilatan en 1/273 de su volumen_
ao’c por cada grado de calentamiento sobre esta temperatura.

Actualmente se enuncia la ley que expresa la variacibn del vo
lfimen de un gas con la temperatura, llamada Ley de Charles y Gay-Lussac
de la siguiente forma:Si la presibm y el nfimero de moléculas de una ==
muestra gaseosa permanecen constantes , su volumen es proporcional a -
la temperatura absoluta.

Unos 60 afios despubs del descubrimiento de Charles, William =
Thomson (Lord Kelvin) basandose en los 60 afios de los crecientes conoci
mientos cientificos acerca de la relacibn entre la temperatura y el ca
lor, revis8 1la Ley de Charles y a partir de sus interpretaciones esta
blecid la escala de temperaturas absolutas. Thomson, dedfijo correctamen
te que debia haber un 1imite inferior al grado de frialdad al que podi
an llegar las cosas; en otras palabras, que debia existir un cero natu
ral de temperatura, absoluto y universal. En sus términos m&s simples,
podemos esbozar esto como sigue: Cuando los cuerpos estan calientes --
ello significa que los &tomos poseem mucha energia. Por lo que hoy sabe

mos, no existe 1limite superior universal para esa energla y, en consecu



encia, no existe 1imite superior universal de temperatura, en cambio -
= medida que enfriamos los cuerpos, los Atomos se mueven cada vez menos
y vemos que &sto debe tender a un limite, al cero absoluto (OOK), don-
de los Atomos poseen la energia minima posible.

Por el afio de 1805 Gay-Lussac realizaba toda una serie de ex
perimentos con objeto de calcular el porcentaje en volumen del oxigeno
del aire. Los experimentos comsistiamn en mezclar un volumen conocido de
hidr8geno ecom aire, haciendo explotar la mezcla y analizando despuds el
gas remanente para ver si el oxigeno o el hidrbégeno estaban presentes_
en exwso. Y com sorpresa encontrd una relacibém muy sencilla, 1000 ml _
de oxigeno necesitabam 2000 ml de hidrSgeno para formar agua, continu-
ando sus experimentos para otras substancias hall$ relaciones seamcillas
por ejemplo, que 1000 ml de clorurc de hidr8geno se combinan exactamen
te con 1000 ml de amoniaco, y que 1000 ml de monb§xido de carbono lo ha
cen con 500 ml de oxigeno para formar 1000 ml de dibéxido de carbono. =
Basandose en estas observaciomes formuld la ley de los volumenes de com
binacidn: Los volumenes de los gases que reaccionan entre si o que se_
producen en una reacciém quimica, estan en relacibém de nfimeros peque--
Aos enteros.

Una ley empirica tam simple como esta requeria una interpreta
cidn tebrica semcilla, y em 1811, Amadeo Avogadro, profesor de Fisica_
de la universidad de Turin (Italia), propuso una hipbtesis para expli-
carla.

La hipbtesis de Avogadro fue que igual nfimero de mol&culas _
estan contenidas em volumenes gaseosos iguales, bajo las mismas comdi-
ciones. Esta hipStesis ha sido comprobada em su totalidad, demtro de -

la aproximaciff. que dan los gases reales al comportamienmto ideal, y ac



tualmente se denomina Ley de Avogadro.

Merece ser motado que los quimicos del periodo 1811-1858 -
tenifn renuencia a la aceptacibn de esta ley, lo cuml segfin parece se_
debia a la impresifm que tenifin de que las mol&culas eran demasiado
"tebri cas" para merecer consideracidn. El mismo Dalton habla comsidera
do_y rechazado la hipbtesis, mo habiendosele ocurrido la idea de que -
las substancias elementales pueden existir como moléculas poliatomicas.

En 1875 con el uso de métodos ingeniosisimos, el nfimero de =
Avogadro se conocia con un error de aproximadamente 30%, Lord Rayleigh
(1842-1919) lo calculd de una forma que esta basada en la comsideracién
del azul del cielo. Despufs R.A. Millikan, con su experimento de la go
ta de aceite, en 1909, lo determind con un error del 1%, m&s tarde en-
tre 1930 y 1940 con la ayuda de la Termodinimica Estadistica, y en ba-
se a las aportaciones de fisicos experimentales se calculd dentro de =

un rango de 0.1% su valor actual es:

N=0,6024 x /0%

Este tipo. de descubrimientos empezaron a ser aplicados en la_
determinacibn de los pesos atbmicos .
El valor de la hipbtesis de Avogadro pasd desapercibido a los
quimicos desde 1811 hasta 1858, cuando Stanislao Canizzaro (1826-1910),
quimico italiano que trabajaba en G&nova, mostrd la aplicacibn sistem$
tica de la ley, e inmediatamente desaparecio la incertidumbre respecto
a los pesos atbmicos correctos de los elementos y las formulas correc-
tas de los compuestos.
Con un trabajo de muchos afios de experimentacibn y comproba-

cibn de las leyes de Boyle, Charles, Gay-lussac y Avogadro, se vib que



se podian comprender nediante una ecuacibén finica:
PV=nRT

En ella, P es la vnresibn que actua sobre una muestra determi
nada de gas; V, el volumen de la mismaj; n, el nfimero de moles que con-
tiene (es decir, el nflmero total de moléculas dividido por el nfimero -
de Avogadro); R, una cantidad llamada constante de los gases cuyo valor
depende de las unidades que se empleen, y se obtiene experimentalmente
detgrminando el volumen ocupado por un Zas ideal en condiciones norma-
les (0°C ¥y 1 atm), y T la températura absoluta.

En el campo de la investizacibn del calor también se llewaban
a cabo experimentos, pufs se hacia cada vez mis evidente la desigual--
dad en los balances de energia newtoniana (cinbtica y potencial), y se
empezaba a sospechar del calor como una forma de energia; en &poca muy
temprana de su carrera, Thomson se sintib atraido por los problemas de
l2 transmisién del calor. Tenia solamente 15 afios cuando publichd su ==
primer trabajo en los Proceedings of the Cambridgf “athematical Socie
ty, trabajo relacignado con el anflisis matemftico del flujo de calor_
Una vez graduado en Casbridge, su primer movimiento fue pasar algunos
meses en el laboratorio del investigador Victor Regnault en el Coll;ge
de France, Paris. Regnault trabajaba entonces en problemas de termome-
tria, es decir, como establecer unma escala objetiva y universal de tem
peraturas, con la cual medir cuan calientes o frias estan las cosas. =
La compresibn de la indole del calor y el establecimiento de una escala
absoluta de temperaturas eran las piedras angulares de lo que se llama
rfa con todo propiedad termodin&mica, a la cual William Thomson contri

buy8d quizé tanto como cualquier otro hombre.



La respuesta a la desigualdad de los balances de ener=ia me-
cénica fue que la enerzia aparentemente desaparecida se habia converti
do en calor. Fueron las minuciosas mediciones de James Prescott Joule_
(1818-1889), con quien colabor$ Thomson durante algfin tiempo, las que_
demostraron por filtimo, que el calor era en verdad otra formaz de ener-
gia, y ademhs, que en cualquier proceso de transformacibn de energla,_
el bslance resultaba exacto si uno tomaba en consideracibn la energia_
t&rmica producida.

Tal es puts, la esencia del primer principio de la Terrodin§
~ica seglin la cual el calor es una forma de energlfa, y si uno tiene en
cuenta todas las ganancias y pérdidas de energia (incluyendo el calor)
en todo proceso ffsico, los resultados se equilibran. Pero hasta aqui_
el calor ocupa el mismo nivel que cualquier otro tipo de enmcrgia (eléc
trica, magnética, mechnica, etc.). Sin embargo, un pequefio experimento
con el mundo que nos rodea nos ruestra que el calor posee algunas limi
taciones muy definidas en cuanto a la forma de energifa aprovechable; -
ecte tipo de diferencias fue 1o que condujo a un segundo principfo de_
la Termodin&nica.

Los primeros pasos vitales para el establecimiento de una -
segunda ley de la Ter:iodin&mica los dio all& por el afio de 1820, un in
geniero militar francés llamado Sadi Carnot, quien publicd las ahora -
famosas R&flexions sur la puissance du feu (Reflexiones sobre la fuerza
motriz del fuego); William Thomson y Emenuel Clausius ((1822-1%88), fi
sico alemfin muy distinguioo) siguieron las directivas de Carnot y deja
ron firmemente establecido el segund» principio de la Termodin&nica. -
El fundamento esencial es que el calor nuede convertirse en trabajo a=

provechable solo si fluye do una temperatura sunerior a una inferior y,



ademfs tanto mayor serd la fraccibmde energia t8rmica que puede conver
tirse en trabajo til. En manos de Carnot, Kelvin y Clausius, estos he
chos, al parecer muy simples sobre el calor condujeron en filtima ins-
tancia a concluciones de suma importancia y formaron, en verdad la ba-
se para el segundo principio para la ley de la Termodinénica asi como_
la generacibn de nuevos causes filosbficos.

Consideraciones de caracter matem&tico ham sido introducidas
posteriorzente a las observaciones y evidencias encontradas por estos_
investigadores, aunado al desarrollo de la teoria ratendtica de los --
campos y la concepcidm en la Termodindmica impririeron un nuevo dinarisg
mo al comcepto de energia al considerar a su diferencial como diferen-
cial exacta, y mientras que la diferencial del calor no resulta ser --
una diferencial exacta. Se did la justificacibdn de diferencial exacta_
al introducir el factor integrante 1/T., pero estas foruas son de carac
ter estrictamente matemhtico, y por ahora nos encargaremos de seguir a
grandes raszos la evolucibn en el tiempo y en el espacio de los sucesos
previos que le darfan el marco adecuado a Van Der Waals para tratar de
unificar el caos en la cantidad de proviedades generadas por el errante
vagar molecular.

El pri~er principio reconoce de mnanera explicita que el calor
es una for:a de energia que es caracterizada por encontrarse en transi
to; el segundo principio destaca que es energila de un tipo m&s bien --
particular, podriamos decir que es un tipo de emergia poco estructura-
da. Entenderos por ello que el calor siempre ticnde a fluir de un cuer
po caliente a otro mhs frio, voluntariarente, por asi decirlo, sin pro
ducir resultado alguno aprovechable-a menos que tomemos especiales preg

cauciomes para que asf sea, y co0 sabeios la utilidad que cabe extra-



er de la energia térnica depende fundamentalzente de la diferemcia de
nivel que se manifieste operacionalmente.

La tendencia de la energia, en sus diversas formas a transfor
marse finalmente en calor, y el calor mismo a pasar siempre de cuerpos
calientes a cuerpos menos calientes, mos da en filtima instancia un sen
tido finico en el tiempo para los procesos naturales.Este comportamiento
poéo estructurado del calor fué expresado cuantitativamente y precisa-
mente por Clausius. Segfin &1, la llamada entropia (o el '"Hesorden" neto
existente en la naturaleza en generzl) tiende siempre a incrementarse_
con el tiempo si se deja a las cosas obrar nmaturalzente. Clausius con=-
creto elegantemente los dos principios de la termodini+ica diciendo --
que si bien la energla del universo era constante, la entropia del uni
verso aumentaba constantenente. Adem&s como ya dijinios, William Thomp-
con demostr5 como podemos definir una ~scala finica y absoluta de tenmpe
raturas para todas las cubstancias, em funcibn del rendimiento logrado
en la transformacidn del calor en trabajo.

Para 1859 el escoces James Clerk “axwellgytre sus muchas apor
taciones al ca po de la ciencia habia comenzado también a comtribuir -
al ca po inmensamente imvpor ~nte comocido como teorfa cin&tica molecu-
lar de la wateria; en ese mismo afio present§ su primer trabajo sobre =
teorfa cin&tica de los gases ante la British Associztion.

Durante el siglo XIX, el concepto de la :ateria como cowpues
ta de billones y billones de =infisculos ftomos, cada &tomo caracteris«
tico de una substancia dada,- quedo firrmemente establecido en las cien
cias fisicas. Cuando trabaja os en escala atbd ica, la masa de aire que
nos rodea presenia una diséontinuidad naterial, y ello debid emtre otreos

:uchas cosas inducir a Maxwell a referir sus investigaciones a la cin§



tica gaseorca; ahora sabenos por m&todos indirectos que un c= cubico del

19

espacio que nos rodea esta co:puesto de 5 x 10 10leculas de aire movi
endose a gran velocidad, algo asf como entrec trescientos y seiscientos_

Zilémetros por hora. Sabemos ahora que toda la base de la teorfa atbmi

ca de la zateria comsite em que los &tomos o moleculas que componen la

estructura de un bloque de hielo, o un vaso de agua , o el vapor prove

niente de una tetera, no sufren en escencia cambio alguno; en cambio,-

su abundancia'y su libertad de movimiento difieren en los tres estados

de agrezacibn: sblido , 1liquido y caseoso.

El captar la idea general de una teorfa, es una cosa, y otra
muy distinta es poder usarla comzo principio activo de las ciencias fi-
sicas en sentido ideal, dados algunos hechos tales como por ejemplo, =
la asa de un tipo determinado de &toro, y cuantos &tomos intervienen
deseanos predecir com exactitud como se comportari um s8lido, un liqui
do 0 un gas de una substancia determinada: a que temperatura fundiri?

a cual entrsrf en ebullicidn o bien cuales seran sus propicdades ener-
géticas a unas ciertas condiciones supuestas. Esto constituye afin hoy
un caipo de priiserisina iuportancia demtro de lzs ciencias fisico-qui=-
micas, y una herra:ienta iwportante de ese trabajo lo constituye el -
:2todo de atadue tedrico que que nos brinda la -~echnica estadistica, -
que nos per:ite hacer pronosticos a cerca de como se comportzn en con-
junto millones y millomes de &to-os y molé€culas, si teneros cierto cono
ciriento sobre la meclnica de un solo &4tomo o molécula. Maxwell y el =
gran fisico a2ustriaco Ludwig Boltzmann (1844=-1906) asentaron gran parte
de los cimientos de 12 mechnica estadistica con sus estudios tebricos-

de los gases considerados como conjuntos muy numerosos de mol&culas ga
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Si estos billones y billones de -~olé&culas chocan constante--
mente entre si, es evidente que estaros frente a una gama muy arvplia -
de velocidades; algunas mol&culas pueden haber sufrido choques ~uy vio
lentos y, por consecuencia ce desplazarfn con lentitud; otras quizas -
han adquirido energla de esas colisiones y se mueven con mayor rapidez
La ley estadistica cue describe la gama de velocidades de las moléculas
gaseosas en un sisterna dado, fué encontrada por estos dos grandes inves
tigadores y se conoce como ley de Maxwell-Boltzran de distribucibn de_
velpcidades, y si ¥azwell no hubiera hecho otra cosa en su vida que con
tribuir al descubri~iento de esn ley, ella hubiera sido monumento ade-
cuado a su obra.

Conectada ruy de cerca a la mechnica estadistica y a la teo=~
rfa cinética de los gases estaba esa ciencia que expezaba a cobrar su_
forma adecuada durante ese siglo, lz ciencia de la terzodinfmica; con_
ella se empezaba a discutir como se comportaban grandes cantidades de_
uateria con las variaciones de te:peratura, presibm y voluren, etc., -=-
Este ca-po interesd viva-rente a Maxwell, y hoy teneros en termodinfmi-
ca cuatro grandes expresiones que relacionan el comporta:iento de los_
parfmetros termodinfmicos entre si; estas expresiomeslas podemos con-
-siderar coro las conclusiones del pensamiento de toda una &boca de in-
vestigacibn y especulacidn filosbfica y se conocen co:o "Relaciones --

Termodinanicas de Maxwell",



-14-

LOS CONCEPTOS MECANICOS Y SUS MODIFICACIONES.

Es de todos conocido que la teorfa cinética de la ~ateria des
canza esencialiente sobre dos hipbtesis intimamente relacionadas; la -
primera- la consideracion de una estructura wolecular, y la segunda- _
la hipbtesis del calor como una manifestacibn del nivel de movimiento_
molecular.

La pri-era de esas hipbtesis forma parte del cimiento en el_
cual se fué construyendo la quimica; y la cual declara categoricamente
que no sola-ente toda la rateria esta compuesta por un gran nfirero de_
moléculas, sino que tanbibn todas las moldculas de una misma substancia
son similares.

La segunda de esas hipdtesis, la idemntificacibn del calor co
mo una for.a de movimiento, que es lo principal que concierne a la teo
rfa cinético molecular, fué por mucho tiempo considerada como una sim-
ple conjetura incapaz de ser analizada por pruebas directas, pero en -
afios recientes, el estudio del llamado movimiento Browniamo ha dado una

brillante visualizacibédn comprobanco la verdad de esta conjetura.

LOS TRES ESTADOS DE LA MATERIA.

Una de las consecuencias rnés i-ﬁortantes para la considera--
cibn de la diferemtes propiedades que exhibe la -ateria son los efects
térmicos que llevan a la masa a sus tres estados operantes: sblido, 1%
quido y gas. Y como es sabido los tres estados estan asociados con di=-
ferentes niveles de terperatura de uma substancia increnentada, la subg
tancia pasa a traves de los ectados sblido, lfquido y zaseoso en ese -

orden. Y es matural supon~r cue esoc tres estados pueden ser asociados



con tres tipos diferentes de intensidad de movimiento molecular, y aqui
las consecuencias que se deribaron para el establecimiento de los pri-
meros modelos p:ra explicar la estructura material.

Por otro lado la experiencia nos habla de la imposibilidad de
colocar los cuerpos en un misno sitio debido a la presencia de fuerzas
repulsivas, pero por otro lado en los fenbizenos de cohesidn se ve que_
las moléculas bajo ciertas condiciones ejercen fuerzas de atraccibm, -
esto nos puede llevar junto com los fenbmenos el&ctricos conmocidos a -
un complejo modelo magnético molecular que este basado en la estereoto
mia molecular que a su vez se deriva de las cue comocenos como fuerzas
coulombicas.

ESTADO SOLIDO.- El1 hecho de que em su estado matural un cuer
po sblido resista tamto a la compresién como a la dilatacibdn indica --
que la fuerza emntre sus mol&culas carbia de una repulsidn a pequefias -
distancias a:una atracci’n a distancias 74s grandes. BEste caubio de -
una fuerza repulsiva a una atractiva, sugiere uma posicidm de equilibrio
ectable en el cual un par de moléculas pueden estar en su proxiridad -
una de otra. Si i:aginatos un gran nfimero de mol&culas una al lado de_
otra en reposo y en una configuracidn de equilibrio tenemos que partir
de una concepcin de la rateria basada en la teorfa cinética, una parte
de la 'ateria en fase s8lida donde mo hay 'moviniento" y debe.os suponer
deacuerdo con la hipbtesis fundazental de la teoria que esa nasa esta_
desprovista de calor. Sim emnbargo las molé&culas de la cuales esta for-

ada la substancia seran capaces de vibrar .teniendo como centros de ma
sa iniciales sus posiciones de equilibrio, y cuando esas vibraciones 0
curren, deci os que ese cuerpo posee calor, y a nedida que las vibracig

nes se vuelven mis vigorosas, decimos que la temperatura del cuerpo se
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incre -enta.

BST1D0 LIQUIDO.- Si el cuerpo bajo consideraciSn continua ad
quiriendo calor, esto es si la energla que causa la vibracidm se sigue
incre-entando, con el tie:po alcanzare-os um estado en el cual algunas
de las moléculas e piezan a poseer una emergia cintica tal, que las -
fuerzas provenientes de las otras moléculas mo son suficientes para -
rantenerlas en sus posiciomes, y tenderan a desplazarse siguiendo impul
s0s tér-icos y eléctricos. Cuando el cuerpo ha alcanzado un estado co-
mo el descrito, pero para un gram nfinero de moléculas, las fuerzas de_
sosten de la estructura cristalinase debilitcn y el caos tér ico se apg
dera del sistema haciendo que varie su foria, cuando tal cosa ha suce-
dido deci os que el cuerpo ha alcamzado un estado lfcuido.

La energfa de movimiento de las moléculas en la superficie -
del liquido pueden vencer por un morento las fuerzas de atraccibm de =
la masa licuida, y separarse del resto para perder energfa tie-po des-
pués y reintegrarse nueva-ente al sistema lfquido, cuando la cantidad_
de mol&culas cue alcanzan esa energia y se separan del sistecma es igu-
al a las que regresan por pérdida de energifa, habla'os de un equilibrio
dindmico del 1liquido con su vapor. Y aquf temnetos l= interpretacibn de
la teorfa cin&tica los procesos de vaporizacidn, considerado al vapor_
for-ado por las moletulas que han escavado.

ESTADO GASEOSO.- Si suponerzos.que el 1iquido entero es trams
formado a vapor por la accibn de la energla suficiemte para llevar a _
cabo esto, tendremos el concepto que da la teoria cinftica al estado -
gaseoso, donde las molé&culas ya no vibran en sus posiciones de equili-
brio ni se desplazan en el seno de la masa lfquida impelidas por sus -

energias cin8ticas, que luchan contra las fuerzas atractivas de las de
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més moléculas que se e peian en mantener el sistema unido, sino que al

ir creciendo esas energias :oleculares, las fuerzas atraccivas dejan -

de ser inportantes y el conjunto se desintegra saliendo las mol&culas_

con velocidades uniformes (sie-pre y cuando no existan colisionec) y _

empiezan a vagar en direcciones erraticas. Es obvio el deecir que
mero tan considerable de ellas hace que el nuevo sistema forrado
da a una uniforridad en la concentracidn a ~edida ocue aumenta el
ro de partficulas que salen del.liquido; Yy esto desde el punto de
estadistico trae consecuencias muy importantes, consecuencias de

-ue hablaré a su debido tiempo.

el nfi
tien-
nfire-
vista

las -



ASPECTO MECANICO DE LA TEORIA CINETICA DE LOS GASES.

Al estudio de la teorfa cin&tica de la .ateria lo podemos =
abordar via teorfa cin&tica de los gases, y hasta hace poco la teorifa -
cintica de la :ateria ha sido identificada con la teorfa cin&tica de_
los gases y esto ha sido debido a las condicionesz particulares que pre
valesen en los sblidos y 1lfquidos, los cuales no pudieron ser analiza-
dos con mucho detalle por los investigadores del siglo pasado. Emr la -
&poca. actual ectas evidencias se estam acu-ulando debido a las rejores
técnicas de investigacibm, al cada vez mayor vagaje tebrico, de modo -
que se ectan mejorando las teorias del estado s8lido y liquido, pero -
definitiva ente la teorfa mejor desarrollada y completa que hay es la_
teorfa cinética del estado gaseoso.

Esta teorfa oretende por vrocedimientos tebricos y en funcibn
de una descripcidn casi axio.-&tica de un gas y con la adicibn de algu-
nos supuestos predecir la conducta de los gases. Esta teorfa fue propu
esta por vez primera por Bernoulli en 1738, .y ‘s tarde Clausius, Max-
vell, Boltzman, Van der Waals y Jeans la ampliaron y mejoraron, llegan
do a los postulados que hasta ahora conocemos.

Los postulados fundamentales de esta teorfa son:

l.- Se considera que los gases estin constituidos por diminutas parti-

culas discretas llamadas mol&culas de igual masa y tamafio em un mismo_

gas, pero diferentes para gases distintos.

2.- Las 0l8culas de un recipiente se hallan en movimiento cabtico sin

cesar, durante el cual chocan entre si1 o con las paredes del recipiente
donde se encuentran.

3.- El1 bombardeo de las paredes del recipiente origina una presibn, es
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decir, una fuerza por unidad e &rea, pronedio de las colisiones de las
-0léculas.

L4.- Las colisiones de las mol&culas sonm elhsticas, es decir mientras -
no varfia con el tiempo la presibn del zas de un recipiente, a cualquier
texperstura y presibn no se produce pérdida de energia por friccibn.
5.- La temperatura absoluta es una cantidad proporcional al promedio -
de'la energia cinética de todas las molfculas de un sistena.

6.- A presiones relativamente bajas la distamcia promedio entre las mp
l&culas es grande en comparacibn con sus difmetros, y de ahf que las -
fuerzas de atraccibn, que devemndem de la separacibn molecular, se con~
sideran despreciables.

7.- Finalumente, coro las -oléculas son pequefias em comparacibém con la_
distancia entre ellas, su volumen se considera despreciable en rela--
cibn al total.

De hecho se conece voco de la estructura o forza de las molé-
culas reales o del mecanis: o por redio del cual reaccionan unas con --
otrns; las teorfas relativas a esto constan unicanente de algunas dece
nas de afios de edad, y en este canpo continuamente se vienen desarro--
llando nuevos enfoques y descubrimientos.

Es de sobra conocido que las observaciones astronbnicas de -
Tycho Brahe y la serie de interpretaciones que les dio Kepler, sumadas
a los experirentos y especulaciones de Galileo (todo efectuado en la =
pri era parte del siglo XV'I), cristalizaron por obra de Newton, en la
teorfa elez-nte y sinple de la nechnica. Para fines del siglo XIX, es-
ta teor®a habia adquirido gran desarrollo. Daba una explicacibn adecua
da y satisfactoria a todos los fenb-enos :echnicos conocidos en aquel_

entonces, y servia de base a la teorfa cinftica gaseosa que, a su vez_



aclaraba muchas incognitas de la termodinfmica.

En el trayecto de la investigacidn del siglo XIX se descubrig
ron numerosos y variados fenSmemos relativos a los campos eléctricos y
nagnéticos y a su mutua interaccibédn. Em 1864, Maxwell conjughd este cfi=
rulo de datos formulando su brillante teoria. Asi, proporcion§ una ex-
plicacibn de la propagacidm ondulatoria de la luz que estabade acorde_
con lo que -emntonces se comocia tanto de la 8ptica geomBtrica como-de_
la 6ptica fisica.

Y casi todos los datos experimentales conocidos en esa &poca_
podian explicarse ya sea por la mechnica de Newton o por la teorfa elec
tromagn&tica de Maxwell. Los fisicos empezaban a vanaglorearse a su ci
encia y se cuenta que la mayorla de ellos eran de la opinibn de que sus
sucesores se dedicarfan meramemte a "efectuar mediciones para determi-
nar la siguiente cifra decimal".

Al principiar el siglo XX todo este mundo se derrumbd por --
el impacto de una serie de desarrollos experimentales y tebricos verda
deramente revolucionarios. Los factores que llevarom. por primera wez
a los fisicos a desconfiar de su f8 en un universo necfnico que funmcio
marf ritmicamente, fueron encontrados em el interior nunca visto del_

-ﬁtomo Yy en las insondeables profundidades del espacio intergalfictico -
Para la descripcifn de estos fenbmenos, dos grandes sistemas tebricos
fueron desarrollados a principios de este siglo. Uno fué la teorfa ---
cufintica que exigia un rechazo de las ideas fundamentales respecto a -
la nocibn intuitiva de la continuidad de la naturaleza y que trataba -
de las unidades fundarentales respecto a la materia y a la energia. El
otro fu# la relatividad, que trata de la modificacibm matex&tico-fild-

sbfica de los conceptos espacio y tiespo, as?! co o también de la estruc

tura del universo.
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EL ENFOQUE ESTADISTICO.

El punto de vwista usual en el estudio de la mecfnica es aqu2l,
donde nuestra atencifn es dirigida principalmente a los carbios que t3
man lugar en el curso del tiewmpo en un sistema dado. El principal pro-
blema es la deter:inacifn de la condici8n del sistema con respecto a -
la configuracidm y velocidades en cualquier tiempo que sea requerido,-
cuando esas condiciomes han sido dadas, podemos emcontrar las ecuacio-
nes que rigen los cambios cue se suceden en el sistema en relacifn con
el tienpo y poderos analizar de una anera m&s o menos continua em el _
tiempo los sucesos de movi iento e interaccifn llevandolos a cambios _
infinitesimales, es cuando decinos que nos acercamos a los procesos rg2
ales, o bien que estamos en contacto con la realidad.

Imaginemos por un mo:iento un gran nfimero de sistenmas de la --
1isma naturaleza, pero que difieren entre si tanto en su configuracibn
como en su velocidad, y que tal cfimulo de sistemas em un o ento dado_
pueden poseer configuraciones y velocidade- que pueden diferir grande-
rente de un sistera a otro, y pensenos tanbi®n oue quisieramos seguir
no a un sistena en particular a traves de todas las configuraciones po
sibles dentro del rango en gue se distribuyen, sino defrminar como el
total de los sistemas analizados podfa ser distribuido entre el con----
junto de configuraciones y velocidades posibles en cualouier tiempo re
querido. La ecuacibn apropiada para estos inquerimentos serfa aquella__
que nos diera la razbn de cambio del nfinero de sisteras que cayeran den
tro de 1%:ites infinitesinales cualesauiera de configuracibn y veloci-

dad; y tales recueri-ientos fueron ila:ados por Maxwell estad{sticos.



-22-

Suponga 05 que tuvi-ra os dos esferas de cristal huecas uni-
das emtre si, y en el interior tuviese~-os una mol&cula, pensanco en un
sistena as?, la energla total del sistema encerrado por las esferas se
encontrarfa unicanente contcnido en el espacio afectado por esa molécu
la, y no tendrfa sentido ni importancia el lugar donde se encontrara -
esa molécula, ya fuera em una esfera o en la otra, pero al ir aumentan
do el nfirero de ellas en ese sistema, la intuicibn nos dice que el mis
mo .1ovimientoCabtico que predice la teorfa cinBtica nos lleva a una --
concentracibn uniforme para cualquier subespacio de ese sistema lo "su
ficientemente! grande. En el sistema compuesto por esa sola mol&cula -
la reversibilidad respecto a la posicifm de la mol&cula demtro de las_
dos esferas A y B es perfectanente posible, pero tambiém la intuicibm_
nos dice que esa reversibilidad se hace cada vez mhs pequefia a medida_
oue aucenta el nfimero de moléculas, pero a cazbio de eso decimos que_
el sistema se vuelve nfs "estadistico" y a medida que el sistema se ha
ce mis y m&s grande, las fluctuacibnes de densidad se llevan a cabo en
regiones m&s y mfs pequeiias.

Las formas natemfticas que usemos de modo de describir el com
portaniento de estos sistexas, se debe basar em la experiemncia que mos
»da los sucesos cotidianmos o lo que podriamos llamar el ¢omportamiemto
natural observado, pero tambi®nm debe de reunir el requisito de ayudar~
a la intuicibn a quitarse los prejuicios acumlados a lo largo de la_
pequefia informaeifn que hemos obtenido em este pequefio lugar del uni--
verso donde vivimos y ser capaces de llegar em muchos casos a resulta-
dos que en un principio nos pareceran ilbgicos, pero que mfs adelamte_
cuando esos sucesos se relaciones con los resultados de los experimen-
tos reales y concuerdan con esos resultados aspliando lo que se sabla_
o conplementandolo, entonces decimos que el modelo matem&tico usado --

era el correcto, y de no ser as! se rechaza o modifica.
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LEYES DE DISTRIBUCION ESTADISTICAS.

El uso de la mecfnica estadistica en la deterninacibn de los
estados mfis probables de los sistemas tuvo co~o imicie la segunda mitad
del siglo XIX com los trabajos de diversos investigadores en el cazpo_
de la estadistica, esos principios fueron la base para el entendimiento
de las relaciones que unfan las propiedades macrosclpicas con las pro-
piedades microsclpicas de un sistema de particulas, las cuales mo im--
tentaban dar soluciones a los estados de movimiento o interaccibm de «
las partfculas individuales, sino que investigaban el estado més prova
ble del sistema. En el caso de una distribucibén de emergia por ejemploc,
se investigarfa cufintas partfculas podrfan poseer una energia e cuén-
tas una e, ¥y asi sucesivamente. Se asume que esas partfculas interaccip
nan unas con otras de forma tal que establecen un equilibrio t&rmico -
en el sistemas, pero no sufientemente como para que exista una correla-
cidn entre los zovimientos de las partfculas individuales.

Al ir evolucionando y ampliandose los conceptos relativos a_
la naturaleza de esas particulas sonetidas al estudio estadistico se _
vio la necesidad de hacer diferencias entre ellas de modo de particulg
" rizar en benefico de un mayor acerca“iento a la realidad de los concep
tos estadisticos, y asi surgen tres clases importantes de conjuntos de
particulas.
1.~Partfculas identicas de cualquier espin, las cuales estan lo sufici
ente ente separadas de m0do que pueden ser distinguidas. Un ejemplo de
estos lo tcne~os en las molécul=s de un gas, y la ley de distribucibn
de axw>2ll- Boltzuann se curmple para este sictema.

2.- Partfculas ‘denticas cuyo espin es entero o cero inclusive, las cw
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les no pueden ser distinguidas una de otra. Tales particul?s no obede=
cen el principio de exclusibn. Para tales sistemas se cumple la ley de
distribucibn de Bose-Einstein. Los fotones pertenecen a este tipo .

3.- Partfculas identicas de espin 1/2 que no puedenser distinguildas -
entre ellas. Tales particulas obedecen el principio de exclusibn para_
ellas tenemos la ley de distribuciln de Fermi-Dirac. Los electrones o_

ferniones son partfculas de esta clase.

ESPACIO DE FASE.

El estado de un sistena de particulas esta completamente es-
pecificado en un instante particular si la posicifn y el momento de ca
da una de sus partfculas comstitutivas son conocidos (saberos bien que
eso eso es una utopfa). Puesto que la posicibmn y el momento sonm vecto-

res con tres componentes cada uno, debemos comocer seis cantidades.

X, ¥, Z, PX, PY, PZ.

para cada varticula.

De aquif »node os considerar un espécio conbinado de posicifn_
Yy wonento de seis dimensiones el cual es llamado espacio de fase. E1 -
introducir este espacio y establecer su estructura ratemftica nos per-
mite el desarrollo de la mechnica estadistica en un marco de referen--
cia geom&trico, y de este modo perzitir un :Btodo de anflisis mfs sim~
ple y mls directo. As! cada particula esta comnpletamente especificada_
por un punto en el espacio de fase, y el estado de un sistema de parti
culas corresponde a una cierta distrihuciﬁ; &e pnntos'en este espacio_
de fase.

Dado que el problemm que me ocupa en este trabajo es el de -
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sistemas que de una forra u otra se acercan mfs a la descripcibn esta-
dfstica dada por Maxwell, serad esta la distribuciln que ahora me ocupa
ré, ademas del valor histbrico que pesee ejemplifica de un modo brillamn
te la tremenda fuerza de la herramienta estadistica en el ordenamiento
mechnico de sistemas en los diversos campos tratados de naturaleza cab
tica. El hacer aqui el desarrollo de los denfs sistemas em los diferen

tes sentidos meclnicos me parece totalmemte ocioso.
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DISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMAN

Usareros aqui el nétodo estadistico para determimar el estado
mfs probable en el cual una cantidad fija de energfa puede ser distri-
buida en un sistema entre los emtes individuales, los cuales pertenecen
a la clase de particulas antes especificadas que atafien a la ley ahora
en desarrollo.

Si considerau0os un conjunto de N molfculas cuyas emergias es
tan limitadas a e1s €5 33........91.... Estas energias pueden repre--
sentar o estados cufnticos discretos o promedios de emergla demtro de_
una secuencia de imtervalos de emergia, y mfs de una pequefia regibn en
el espacio de fase le puede corresponder a una emergla dada. Lo que --
ahora queremos saber es la distribucibm mfs provable de mol&culas entre
las varias energias posibles.

Una premisa fundamental de mecfnica estadistica la tenemos en
el hecho de que, el rayor nfimero w de formas diferentes dentro de las
cuales las mol&culas pueden ser acomodadas dentro de pequefias regiones
en el espacio de fase para dar una distribucibn particular de mol&culas
entre los diferentes niveles de energfa, es la distribucibm m&s proba=
ble. La distribucibn mfs probable es por lo tanto una para la cual ¥ -
es un wfximo. Tendre:ios ahorz como primer paso que encontrar una rela-
ci8n para W.

Supongamnos que hay 8; regiones (de coordenadas dx, dy, dz, -

dp, dp ,dpz) con energfa e;, el nfimero de fornas en que una mol8cula_

y
pucde tener la energfa e.es g.. El nfin ro de foruas en las cuales dos_
.0l&culas pueden tener ls energim e es g?, y el nfimero total de formas

en que n; molé&culas puecdan tcner esa energfa e, es (gi)ni. Entonces el
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nfiiero de formas en las cuales todas las N mol&culas pueden ser distri

buicas entre las diversas energias €15 €55eccces €5 el producto de fac

2
tores de la forma (gﬂ)ni o bien:

L (9/')”' (9,) g™
2 Domde S0 = 1+ P+ Ngteee. =V

Resulta bien claro que la primera ecuacibn no es igual a W -
que no torz en consideracibn las posibles permutaciones de las nmolfcu-
las entre los diversos niveles de emergfa. El nfirero total de permuta-
ciones posibles para N mol&culas sabenos que n!.

Cuando tenenos m&s de una rol&cula ocupando un mismo nivel -
de energia las posibles pernutaciones entre ellas en ese mismo nivel -
de energla no tieme ningln significado para el anflisis, debido a que_
esas permutaciones son equivalentes entre ellas, y lo finico que impor-
tarf serf el nfinero de mol8culas que ocupan ese estado de emergla, de_
modo que si ng moléculas ocupan un estado energBtico determinado habra
nJ! permutaciones que serfn irrelevantes. As! que hay n, moléculas en_
el nivel 1, n, etc. entonces habrh n‘!, nzl, nsl......... etc. permuta
ciones, entre nfimero de per-utaciones irrelevantes vendr& dado por:

3. Z{77$£%r277

N

Entonces el nfirero total de formas en las cuales N mol&culas
pueden ser distribuidas entre los posibles niveles de energia vendr§ -

dado por:

Vi (9)7(g)7-----
4. W = ’Z!”z[”_,,_/..,-. 2

Lo que debe os hacer ahora es deter inar cue distribucibm de
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:0l8culas es la #fs prob-ble, esto es, para cue distribucibdn W es un -
fxi10.

Para hacer esto tene :0os que buscar una expresifn analftica -
para hacer una apro.x:imaci8n para el factorial de un nfiicro, aqui posg
e os varios nmBtodos natez&ticos de ataque, que pueden ir desde el uso_
de las bases ortogonales aplicadas a los polinonios, hasta la creacibn
de funciones .atem&ticas especiales conversentes o bien el uso de fun-
ciones lozaritmicas que es lo que tradiciomalmente se escoge.

Sabemos ques
o =n-1)(1=2)eee0e - 3) ) (1)

De domde
LN n]= 7 2+ U173 4 eaes 217 (17-))+ L1 1

De la iragen de ln n contra n pode:os ver que el &rea bajo -

la curva es ln n! n
//7/7/:]//7/7 dir=n 40 n-n+/

/
Si consideramps que n es mucho mayor que 1, podemos despreci

ar 1 en la ecuacibn de arriba obtemiendo:
/(67 /2/‘= /7.467 "7 =17

A lo que se le conoce como fornula d= Stirling.
Por otro lado el 1ln de la ecuacidn 4 es:
Wy W=bn N/ -3 Ln !+ 3 nedn g,
Usando la formula de Stirling:
s. ln W=NAnN-N=3ndnr+ v+ Snidng;
o bien
6. dn W -NAnN-Snthrmeynm g,  entrces
(j” W)mgx = //,7 an;\

La condicidm para cue la distribuci®n sea la mfs probable es
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que peouefios cambios Sni en cualquiera de los n; mo afecte el valor de
W (s las o, fueran variables continuas en lugar de estar restringidas
a valores enteros podrfamos expresar esta condicifn en la forma usual_
BWéni= 0). Si el cambio en ln W que corresponde a un cambio en n, de}ni

es 1ln W de la ecuaciln 6 vemos que:

7. S W ==y ndnn-y tnn S5 tng S ni=0

Por otra parte:

és/é?b =1;%: S 03sea EZ}Z'CSZJZ7"a'ﬁz;S’Z'

Debido a que el nfirero de mol&culas es constante, la sumaZéi
de todos los cartbios en el nfimero de mol&culas de cada nivel de emer--

gfa debe ser cero, lo cual significa que:
25’% S_n 7 =0

Entonces la ecuacibn 7 se convierte en:

e —>nmSm+5ng Sn =0

La ecuacibn 8 se debe cumplir para la distribucibn aks proba-
ble de energia en los diversos niveles, pero por si sola no especifica
co.pletamente esta distribucibm ya que temne-os que tomar en cuenta tan

" to la concervacibn de la encrgfa em el sistena b=jo anflisis coio la -
conservacifn de nartfculas, esto es:

D> Ny o= Pt 7, F Pt =N

© © © a o

T €= €t € €yt e

Donce Z es la energfa total del conjunto de moléculas. Y en
con-ecuencia las variaciomes ni,JhnZE['ng....... en el nfimero de mo

lécul~s en cada nivel ce energfa no son indepcndientes uno de otro, -
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sino que tienen nue obedecer ‘as relaciones:
10. ST =L Pt Pl s n oo a= D
1 ' = 7>~ L=
W D ESI =€, SNt €S ... =0
Para incorporar las condiciones de arriba sobre los varios _
cfni de la ecuacidn 8 har® uso del m&todo de Lagrang, en el cual es solo
un artificio matemftico conveniente. Lo que se harf serf multiplicar -

10 por -y 11 por -3, donde = y /3 son cantidades independientes de las

n; y sumar esas expresiones a 8 de :odo de obtener:
2. Y (A0 1+ G —=<~BEN N =0

La variacibn decfni es efectivamente una variable independi
ente de modo que la cantidad denmtro del par®ntesis debe ser cero para_

cada valor de 1, esto es:

—~ g+ pg, —<~3€; = O

De donde:

5 /=9 Z—.(Z*ﬁﬁ

Que es lo que se conoce cono ley de distribucibm de Maxwell=-
Boltzman la cual nos da el nfimero de mol&culas n, que poseen la energia
e; en tér:.inos del nfinero de regiones 8; del espacio de fase que tienen
energfa e; ¥y de las constantes ecyg&.

FOR/ULACION DE LAS CONSTANTES.

Es un hecho intuitivo claro que al temer un sistema de una -
sola partfcula, toda la energfa estarf contenida en ella, si hubiere -
dos partfculas tendrfamos dos niveles de emcrgfa bien definidos, pero_

la intuicidn nos dice que al ir aumentando el nfiiero de partfculas esa
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diferenciacibn energBtica entre diversos grupos de ellas eupieza a per
dér su caracter discreto, y para un grupo muy grande, los sintomas de_
continuidad se vuelven muy notables. Dado que el nfi ero de mol8culas -
de una ruestra racrosclpica es un nfimero muy grande es mfs conveniente
comsiderar una distribucifn continua de emergfas moleculares que un con
junto discreto e, ©3s €35 ceevecos - Si n(e) de es el nfimcro de mol8-
culas cuyas energias estan entre e y e + de entonces de la ecuacibn 13

tenemos que :
4. #(€) de = gleye ™ ¢ de

En tfrminos del mowentum angular tenemos:
€= 'Z%'; y entonces:
5. p(p) dp = g(/o) e“"e*ﬁpz/EM ¢
La cantidad g(p) es igual al nfinero de regiones en el espacio
de fasc en el cual una mol$cula tiene un momentun emtre p y p + dp.
Haciendo un anflisis detallado del principio de incertidumbre
podemos ver que:
ax an>7
dy ap, > 7
dzdp, 7/

Donde podemos concluir que un punto en el espacio de fase es
una celda cuyo mfni- o volumen es del orden de h3, y es mfs conveniente
pensar que una partfcula esth localizada em un pequefio lugar del espa-
cio que posee su centro en un punto de coordenadas (x, y, Z, pPX, PY¥, -
Pz) y posee un volumen cozpremdido en V?‘h3. en lugar de estar localiza

das en ese punto precisanente.
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Y ya que b= h/2gpode:os concluir que cada celda posee um vo-
lunen de algo as? como h3.

Entonces:

g(p) dp - JLT IX dy/fiz ap. dp, 9B

Donde el mumerador es el volumem del espacio de fase ocupado

por partfculas comn el momentum especificado y vemos que:

JTdxdy dz<V

Donde V es el volumen ocupado por el sistema en el espacio _

T dp.dp,dp,-4mpdp

Donde lm“pzdp es el volumen de uma cubierta esférica de radio

P Y espesor dp en el espacio de imurentum, entonces:
2
" 9(/D)C//D: 47/’7/3/) ap
4ITYPC==C "7 dD
/)3 A

z Ap)ap-=

Y como sabemos que:

[ ntpydo=#

Integrando la ecuacidn 17 obtenemos:

W= SaEill [ pieorthn gp -l (2Tl

Donde haciemdo uso de la integral defimida

f;:z e,—.xxz J/\/: __4/_ ’_//; entonces
o a
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o = 3/2 | 3 | 9/2 2 ~Bp/em
A () 4P P P D

Para encontrar /3 calculamos la emergifa total E del conjunto

de mol8culas puesto que:

/ZDa:= 2 e f/) C]é[) =='7%%%%é;

Podemos escribir la ecuacibn 18 como:

0. p(e) d€ =%/\/7§/ZV? e

La emergila total es:

PN _eNp [Cvrgee 3 N
. £~ [ € nE)dte == | € e de=3 &

Haciendo uso de la imtegral defimida: .

S = e [

Y deacuerdo a la teorfa cinftico molecular de los gases, la
energfa total E de N mol8culas de un gas ideal a la temperatura abso-

luta es:

21 E:_zé_A/AT

Donde k es la comstante de Boltzmamn k= 1. 380 x 10727 J/mol8

cula convimando las ecuaciones 20 y 21 tememos:

22. S
P =KT
Por otra parte tenemos que la ecuacibm 13:
rae ot
;=9 € “e "
De donde: A/:,Z/)‘ 26-“ Zz € y tene:os que:
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Substituyendo 22 y 23 en la ecuacibn 13 tememos:
-€¢/AT7T ‘Ei/é7—
2o _  g.e "t 9. <€

WS = o

" —e T
Donde: g 03 qu- z A se denomina la funcifn de

24

particibn del sistema de particulas

A la ecuaciln 24 se le conoce como ley de distribucibn de --
Boltzuann y nos da la fraccifn de partfculas de un sistema dado que en
el estado ufs proﬁable o en el estado de equilibrio energftico posee la
energla €; para una temperatura dada.

También es curioso observar que en los sistemas donde existe
una interaccibm entre las partfculas, la enersfa total del sistema es_
sinplemente ‘la suna de las energlas meclnicas y electrbmnicas de cada -

partfcula individual.
26 F=E.+E,+F,+E,

Donde la t, r, v, e,. se refieren a la- energlas translacio-
nal, rotacional, vibracional y electrbnicas respectivauente. Y donde -

no es muy dificil demostrar que:
P=0¢ OOy ¢

La ecuacibn 27 hace posible considerar separadamente cada --
valor Qi ¥ la contribucibn que cada wno hace al valor total de una pro
piedad termodinﬁﬁica, Esta filtima se obtieme como la sumna de las com--
tribuciones ter:odinfmdicas individuales.

De aquf podemos vislumbrar intuitivamente que cuando las com
diciones de un siste:a deter=inado tales co:o la presibm el voluien o_

la temperatura dan origen a un nayor acercamiento entre sus partfculas
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aparccerfn foctores de interaccibn que afectarfn esta funcibn de parti
cibn y esos factores no serfn en filtiza instancia otra cosa que fuerzas
ya sean debidas a sus cargas nasicas ( interacciones gravitaciomales) o
biemr cargzs electromagn8ticas.

El enlace enire lo que he 0s dado por llaisar fenbzenos macros
c8picos y microsebpicos, en macroscldpicos serfa mejor hablar de causas
nacrosclpicas. Se utiliza dfa con dfa y vemos que el avance de la cien
cia tiende a realizar un continuo entre el microcosmos y el macrocosmos
de .aquf que coiro decia al principio en la medida en que mos acerquemos
a &sto tenderemos a estar en cbntacto con la realidad; s? pudieramos =
conocer en un mounento dado todas las condiciones del universo, serfamos
capaces d& afirmar categorica-ente lo que sucederfa un mowento después
sin ewmbargo como &sto nos esta vedado 1lo finico que hacemos ser& supo-
ner lo que sucederf apoyandonos finicamente en nuestra corta experien--
cia, y para ello hemos ido afinando nuestras herramientas 16gicas de =
modo de hacer compremsible lo que tal vez sea incompremsible y donde -
no baste el infinito del tiempo para llegar a las bases supremas que =
ghfan el comportamiento de lo que hasta ahora creemos gque puede ser --

_ comprensible.

Los hechos que hasta ahora se nos han presentado no requie--
ren gran cantidad de circunastancias para renovarse y les hemos lla a-
do simples, mhs iquién nos dice que aquello que creenos simple no emcu
bre una sorprendente complejidad? serfa como el ele.ento aire para los
antiguos griegos, si se hubiera enterado de todo el conocimniento y com~
plejidad de lo que ellos consideraban elementali y al igual que ellos_

al irnos ente ancdo m&s y mAs de la realidad empezawos a caer m&s y més
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en el abismo de la complejidad, sin embargo parad8gicamente, el c8lebre
fi18sofo Vienes Mach reflej® de toda una corriente de pemsadores dijo:
"El Papel de la Ciencia es producir economia de pensamiento,

de la misma manera que la méquina produce ecomomia de esfuerzo"
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VAN DER WAALS

Su majestad, su Alteza Real, Damas y Caballeros:

La Academia de Ciencias ha resuclto otorgar el Premio Nobel -
este afio en Fisica al mundialmente famoso fisico holandés Johannes Dide
rik Van Der Waals por sus estudios de los estados fisicos liquido y ga-
S5e080.

Con estas palabras concluia los largos afios de investigacidnm_
llevados a cabo por este gran ciemtifico.

El 23 de noviembre de 1837 nace en Leyden, Johannes Diederik_
Van Der 'Waals hijo de Jacobus Van Der Waals y de Elisabeth Van Der Burg.
Después de haber terminado su éducacibn elemental en su lugar de nacie
miento, se convierte en maestro de escuela, y aunque no tenia.conocimi
entos de lenguas clfsicas de modo que no le era permitido tomar exfme-
n~s académicos en otras universidades, continub estudiamdo em la uni--
versidad de Leyden, durante su tiempo libre en que no daba clases entre
1862 y 1865, y de esta forma obtuvbt tambifn certificados de maestria -
en Fisica y Matem&ticas.

Cuando cambiaron las legislaciones universitarias y los estu
diantes universitarios fueron eximidos de las condiciomnes concernientes
a la educacibn clhsica anterior, le es permitido a Van Der Waals pre--
sentar exfmenes universitarios. En 1873 obtiene el grado de doctor por
una tésis titulada " Over de Continuiteit van den Gas- en Vloeistofto-
estand" (sobre la continuidad de los estados liquido y gaseoso), la --
cual lo pone entre la 8lite de los fisicos mfs notables de su &poca, ¥y
en la cual sugiere una ecuacibn de estado que abarca tanto el estado -
liquido como el gaseoso y donde demuestra que estos dos estados de agre

gacibn 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 motivd el genio de Van Der Wazls para concentrar su -
interes en su tema de tésis, como el mismo declara em su discurso de -
Diciembre 12 de 1910, fue gratado de R. Clausius en el cual considera-
ba al calor como un fenSmeno de movimiento, el cual lo guia a buscar -
una explicacibén a los experimentos de T. Andrews (1869) revelando la -
existencia de temperaturas criticas para los gases. Y fueron estas re-
flexiones las que lo hicieron ver la necesidad de tomar en cuenta los
volumenes de las mol&culas y sus fuerzas intermoleculares de modo de -
poder establecer relaciones mis correctas entre la presibm, el volumen
Yy la temperatura de gases y liquidos. Un secundo descubrimiento que -
se relacionaba con &sto, vino mfs tarde, despu®s de un arduo trabajo -
tanto tebrico como experimental, y fue publicado en 1830 cuando enun--
cid la Ley de los Estados Correspondientes. Habiendo rreviamente en --
1873 definido por vrimera vez el tfrmino condicibn reducida, esta ley_
establecia que si la presibn se expresabn como una funcibn simple de -
la funcibn del volumen critico y la temperatura como una de la tempera
tura critica, se obtendria una forma general de ecuacibn la cual seria
aplicable a todas las substancias. De acuerdo con este principio, las_
desviaciones de las propiedades termodinfmicas de diferemtes fluidos =
puros manifestarian la misma discrepancia con respecto a las propiedades
de estas substancias en su estado gaseoso ideal examinadas bajo las mig
mas condiciones redudidas de temperatura y presibn. Con &sto se queria
decir que todos los gases poseerian los micsmos factores de compresibi-
lidad siempre y cuando se midieran bajo identicas condiciones reduci-

das.

Es decir: Z=f(p,_)7,—_)
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La dificultad en el cilculo correcto de las constantes a, b,
Yy R en la ecuacibn desaparece al momento de ser expresadas en términos
de las cantidades criticas.

La aplicabilidad de esta ley vid sus frutos cuando sirvib de
gula durante los experimentos que llevaron a la liquefaccibnm del Hidr$
geno por J. Dewar ex 1898 y del N&lio por H. Kimerlingh Onnes en 1908.
Este iltimo recibid el premio Nobel er el afio de 1913 por sus estudios

sobre bajas temperaturas.
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ECUACION DE VAN DER WAALS

Los primeros esfuerzos en la modificacibén de la ecuacidn

PUV=1nRt

Los dib Van Der Waals de modo de corregirla en dos formas, -
primeramente una correccibn a V con la conviccibn de que las mol&culas
poselan un cierto volumen y la segunda una correccidm a p que debia te
ner presente la influencia sobre la presidn que cjercian las fuerzas de
cohesibn del zas.

Respecto a la primera de las correcciones anticipd antes que
nadie de que al volumen total comsiderado se le debla quitar el volumen
que ocupaban las mol&culas, para encontrar el volumen remanente al movi
miento molecular, pero un exfmen m&s cuidadoso le mostrd que el asunto
no era tan simple. Para mi sorpresa, declara, encontf® que la cantidad_
que debe de ser reducida era variable, y que en un estado muy diluido_
esa cantidad, la cual denot& como b es cuatro veces el volumen molecu-
lar pero esa cantidad decrecia al decrecer el volumem externo y caer -
gradualmepte hasta cerca de la mitad. Pero esta ley que gobierna el de
crecimiento no ha sido aun encontrada, ( a la fecha mo se tieme un a--
cercamiento exacto) y 8ste es uno de los m&s grandes escollos en el eg
tudio de las ecuaciones de estado. Yo he pensado dijo, que simplemente
es una materia de estudio como la trayectoria libre media decrece entre
las coliciones de las mol8culas, las cuales som consecuencia de sus ex
tensividades proplas, &sto es, del hecho de que ellas no debem ser con
sideradas como puntos materiales, sino como pequeiias particulas com vo

lumen real comfin con todos los cuerpos conocidos.
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Estas nociones que ahora nos parecen l8gicas tras 70 afios de
1nvestigéci6n y evolucibn intelectual, necesitaron en la &poca en que
fueron formuladas, que la gente que trabajd con ellas se quitara el -
lastre de prejuicios cientificos que pomeia, y en la medida que &sto -
fue sucediendo, los hallazgos experimentales empezaban a sacudir al --
mundo intelectual y pasmaban a los mfs conservadores.

Haciendo un anflisis sobre uma suposicibén determinada sobre la
estructura de las mol&culas y sobre el caracter de las fuerzas que ac-
tuan sobre ellas podemos entonces calcular el valor del volumen gue --
habrd de restar al volumen exferno para encontrar el volumen remanente,
al volumen que hay que reducir, Van Der Waals lo llamd b y &sta es toda
la regibn espacial del sistema que es inaccesible a cualquier mol&cula.

Si tenemos un recipiente de forma cfibica de volumen V cuyo es
pacio contiene una mol de mol&culas esffricas cuyo difmetro y radio son
respectivamente d y r, y si tuvieramos en principio solo una molé&cula,
para el movimiento del centro de &sta temdriamos todo el volumen del re
cipiente exepto 1la capa de espesor r que rodea al recipiente, o sea que

su movimiento se reduce a un volumen de:
(7v -d)

Si ahora introducimos una segunda mol&cula, el espacio de mo

vimiento para cualquiera de las dos mol&culas sef&:
z 3 3
(VV-&)P-n $7d
Hasta aqui no hemos considerado 21 hecho de que en cada choque
toman parte dos mol&culas. ( es poco probable de que fueran m&s) en las

cuales no sc d=be de considerar toda la esfera prohibitiva relativa a

la segunda mol&cula sino que solcmente aquella mitad que apunta en la_
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direccibn del choque, entonces generalizando para cualquier par de mo=
l&culas de las Ro tendremos que el volumen remanente para cualquier mo

Ve (W42 rd’

18cula seri:

Pero dado que para comsideraciones macroscbpicas siempre el_
lado lado del recipiente ser& muchisimo mayor que el difmetro molecular
podemos despreclar &ste de.nuestra ecuacidn y obtener:

/_ 3 (7 3
V'=V-M & d=vV-AM Z 77/

Donde:

/6 —, 3
é=/1‘{3—///"/\/o

Y esta es la famosa b de Van Der Waals que hay que disminuir
al volumen, y vemos que el volumen que hay que disminuir no es el volu
men molecular sino el cufdruple de &l.

Es interesante considerar el problema de la forma en que lo_
plantea Boltzmann (3zas theory, II p. 7) siguiz2ndo muy de cerca los li=
neamientos dados por el trabajo original de Van Der Waals, el cual se_
inicia dando los fundfmentos bisicos de la ecuacibn desde el punto de_
vista del cflculo 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 1imi

te 1/2d ni dentro del radio de vecindad del cemntro de otra molé&cula es:

_ NIV
V=4/37d3(N,~/)

La probabilidad de que dV elegido al azar calga dentro de cu

alquier esféra en particular es:

/s>
Vv
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as! que la probabilidad de que dV no este en cualquira de las No-i es-

féras es:

/—

2/57d >(N-1)
4 _

La probabilidad de que una mol&cula se encuentre dentro del_
pequefio elemento dV el cual se encuentra a una distancia mayor de 1/2d
del 1fmite del recipiente, es calculada como el producto de las dos e=
cuaciones anteriores, &sto es: .

gV v-e/3 7 d>(m,~/)
Vv V-4/3 773> (N~ 1)

Y vemos que esta expresibn es eguivalente a:
Mo dV

b=2/3M77d°

El principio en que se basa la segunda correccibdn de Van Der

donde:

Waals es comd sigue:

Suponemos que cuando dos mol&culas estan cerca, aunque no en_
contacto, las fuerzas entre las mol&culas, a pesar de ser pequefias no_
las podemos conciderar despreciables. Zn otras palabras, suponemos que
una mol&cula en un gas est4 sujeta a fuerzas de cohesibn actuando entre
ella y las molé&culas vecinas.

Cuando una mol€cula se encuentra cercana a la pared del reci
piente; no habri una distribuci’n homogénea de mol8culas en torno a --
ella, dando como consecuenciaque el lado de ella donde la concentracidm
sea mayor serf atraido hacia el seno de la masa molecular dando como -

consecuencia una disminucidn en la presidm ejercida contra las paredes
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del recipiente, &sto es:

P ar

Tenemos aqul que la presibn ejercidn por las molfculas serf_
la suma de las fuerzas que ejercen las moléculas por unidad de &rea, -
y &sto por supuesto serf proporcional a la densidadfde mol&culas, pero
por otro lado tambifn el nfimero de mol&culas de la capa limite del re-
cipiente que sufren fusrzas de atraccibn es proporcional ap . Por consi
guientetﬁ”vTé. PeroM es inversamente proporcional al volumen ocupado_
pof una cierta cantidad de gas y tenemos entonces que:

/Dzﬁz

Donde V es el volumen molar del gas y a es un coeficiente de

proporcionalidad cuyo valor es cependiente de las fuerzas de atraccibn
intermoleculares.

Finalmente llegamos a la modificacibm de Van Der Waals donde
se han tomado en cuenta t-nto lazs fuerzas atractivas como las repulsi-
vas entre las moléculas, y se ha visto que concuerda con los datos ex-
perimentales una vez que han sido determinadas las constantes.

La forma final de la ecuacibn es:
: a .
(pr =) (V=D0)=RT
Donde las constantes a y b son valores particulares p ra cada

gas y cuyas unidades son congruentes dimensionalmente con la presibn y

el volumen respectivamente.

CONDICIONES DE VAN DER WAALS.

Como ya he dicho, los experimentos de Andreus en 1869 empeza
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ron revelando que parecia ser que todos los gases poselan una tempera-

tura limite, en la cual por m&s presidn que se aplicase no fodria al--

canzarse jamas el estado liquido, y esa temperatura se denomin tempera
tura critica. La presi8n ejercida en esas condiciomes seria la presién

critica y el volumen, el volumen critico, y &stos valores son constan-

tes y caracteristicos de cada substancia y se conocen como constantes_

criticas.

Ahora sabemos que cuando la temp-ratura es suficientemente -
alta la energila cindtica de translacibdn molecular exeede la mfxima emer
gla potencial de atraccidém entre las mol8culas, de modo que el estado_
de agregacilm 1iquido no puede existir. La temperatura a la cual la e-
nergla cinética exede a la mlxima potencial es presisamente la tempera
tura critica.

Conociendo las tres constantes criticas para una determinada substancia
podemos imterrelacionarlas éntre si por medio de la ley de los gases -
en donde aparecerf un parfmetro de ajuste que incluir& todos los facto
res que puedan intervenir en la desviacidm del modelo real, a tal par§

metro lo desigraremos como z, Y es el factor de compresibilidad critico
A ez, RT,

El hecho de que a condiciones igualmente distantes de los eg
tados criticos muchas de la propiedades de las diferentes substancias_
estaban relacionadas de una forma similar, gui® a Van Der Waals al con

cepto de condiciomes reducidas, y definib:‘
TRT/E BEPIR g YV

Al empezarse a apartar de las ecuaciones ideales los experi-
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mentos de caleular las propiedades en los fluidos, se empezb a llegar
a una serie de conclusiones experimentales, que sirvieron de base pa=--
ra la elaboracibn de toda una nueva teoria que explicase el comportami
ento real de los fluidos puros y que sirviera de piedra angular al im-
portante sistema de las mezclas multicomponentes que empezd por los tra
bajos hechos por Van Der Waals en 1890 em su "Theory of Binary Solutions"
que apareci en los "Archives N&erlandaises" y que fue otra de las grani
des aportaciones de Van Der Waals y que sigﬁieron con Gibbs y otros -~
grandes investigadores.
Estas conclusiones experimentales pueden resumirse como sigue

1.~ Cuando la presidn de un gas se reduce a temperaturs constante,_

nos acercamos al comportamiento ideal, y a medida que la presibn se a-

cerca a cero el producto pV se aproxima a RT, &sto es:

(—%—%)7_: o ( para p= 0)

2.- Cuando crece la temperatura del gas a presidn constante nos acer
camos al comportamiento ideal, ajustando finicamente, por cualquier di-
sociacibn molecular debida a la temperatura;

3.- En el punto critico sobre la linea isotérmica critica, tanto la
primera como la segunda derivada de la presibn con respecto al volumen
es cero.

4e— Las lineas isométricas que relacionan p con T a V=cte. son casi
lineales excepto a bajas temperaturas y altas densidades. Las pendien<
tes limites cuando crece la temperatura somn R/V. Para bajas densidades
la relacibn lineal es vilida para temperaturﬁs y presiones inferiores_

a las que se exigen a volumenes molares pequefios, 8sto es:

7-/-/5-7 %é)r: i 7‘/—/'”7 ('317%)V =0
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5.- Las curvas isobAricas se convicrten en rectilineas a temperatu-

ras =levadas con pendientes R/P, &sto es: é/
2
v /77 [V
7‘—¢><><:( ) =R T—»oo(é_Tj_Ta

6.- Las lineas isobaricas e isotBrmiczs son discontinuas al pmsar -
del estado g-seoso al liquido para valores de precibn y temperatura -
inferiores a los valores criticos.

A partir de &sto podemos ver la necesidad de calcular experi
mentalmente los vaiores de Pes Tc Yy Vc de modo de apoyarse en ellos en
los cklcmlos de a y b en la ecuacibn de Van Der Wazls, asi como para =
poder calcular también Tr’ Pr y Vr.

De acuerdo con la ecuacidn de estado propuesta por Van Der -

(p +§2— (V—5)= T

Y con la condici8n 3 para el punto critico tenemos que:

3p> _R7 28 _ .
6y
(dp 2R7- Q

(K= A
De donde:

_ = _ _ 8a i
Re=zypz VT 356 k= F%;

Y a-s3p 1 =R e = ~(/ )R K
b= ///5 A7 /8~

Que son la forma que sugiere Van Der Waals para calcular esos

valores para las constantes particulares a y b. Un m&todo mls exzcto de
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determinacibn de estas constantes consiste en la medicidn de la rela--
cibn que existe entre la relacidm del gas y la temperatura para un vo-
lumen definido, y para ello es necesario investigar experimentalmente_

de modo de investigar la relacibn p=;f(T) y entonces encontrar:

(52),

De la ecuacibn de Van Der Waals deducimos que:

_,(g%; R/ (v-8)
- )25= L~ R/(ap/éﬂl/

Y después substituimos este valor en la ecuacifm de Van Der_

donde

Waals para obtem=r el valor de a:

<~V [ BB, ]

La ecuacibm de Van Der Waals fu® capaz de explicar de una for
ma muy justificada cambios relativos a la densidad de los gases debido
a la temperatura y a la presifm, asi como ta-pién daba una explicacibi
adecuada al paso liquido-gas y gas-liquido. S{n embargo nos encontramos
con la existencia de desviaciones en esta ecuacibn cuando es contrasta
cuantitativamente con la experimentacifn real.

Una de las primeras cosas que es observada, es que las coms-
tantes a y b no son en general constantes, sino que se ha visto que de
renden de la temperatura, com esto el primer ajuste que se ocurre a la
ecuacifn es introducirlas no con el sentido de constamtes que le quizo
dar Van Der Waals, simo que habr& que encontrar una relaciém m&s apro-
piada entre ellas y la temperatura de modo que vaeciarlas en la ecua~

cidn como funciones de la temperatura en primera instancia, y despuss
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que hallamos temnido m&s informacibn experimental buscar qué otros par!

metros posibles de orden secundario y terciario intervienen y hacer a-

demfis un anflisis de la importamcia o peso que puedan temer al comparar
los con la desviacidn que aporta la temperatura, ademfs aqui es donde_

debemos temer cuidado, en la busqueda de mfs parfmetros, porque puede_

pasar que los sucesos que hagan las aportaciones a las desviaciones --

sean tan sutiles que hallan pasado desapercividos y hubiesem sido com-

siderados en I erronea medicibn de otros parfmetros anteriores.

Otra cosa que se ha visto que no concuerda con la realidad em
esta ecuacibn esth ligada a 163 valores de los parfmetros criticos Pc'
Tc Yy Vc.

Las ecuaciones encomtradas para estos parfmetros en t8rminos
de las constantes de Van Der Waals deberian dar lugar a una relacibn -

muy gemeral de la forma:

A7 .8 _2.¢7 ﬂ=i=o.375
2 5 A7 8

La cual debe ser independiente de la naturaleza de la substan

cilia de que se trate, pero en la practica vemos que el valor promedio de
la segunda relacibn realmente oscila entre 0.20 y 92.30.

Sin embargo a pesar de que existen otras ecuaciones de estado
més exactas que la de Van Der Waals, las cuales incluyen mis parfmetras
de ajuste, su sentido fisisco mo es tam claro como en la ecuacibn de -

Van Der ‘Vaals.
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EL VIRIAL

Cuando consid-ramos las fuerzas intermoleculares por medio -
la mechnica estadistica, las relaciones entre la presifn, el volumen y
la temperatura para un gas se representan en funcibn de los llamados_
coeficientes del virial. Estos coeficientes representan que tanto se -
desvian los fluidos bajo el punto ideal debido a las fuerzas intermole
culares.

Discutir® primeramente las propiedades estadisticas de un sis
tema comnuesto de muchas particulas como es el caso de un gas.

Considerando primero por simplicidad un sistema compuesto de
dos particulas @y ¥y m, con posiciones respectivamente ;l y ;é. Definiw

mos la cantidad escalar:
A= L S A L = D T

Donde v, es la velocidad de la particula:

Derivando con respecto al tiempo tenemos:

TANTE = /W(a’///d’z’) VR (a//- /o’z‘)f (a7 /22)
De donde 2 //Z (J_Z
THTE = (727 +ma /-)+//¢7 +/7§,/7§")

Y entonces

A4t = 2 £+ (17,3 4173, 77)

Sabemos que para dos particulas ?12 = '?21 son la fuerza que
ejerce una sobre la otra y
/725 = F + 7, = e B, T = 7
/d}"/ /'721 2 Z2= 7z ’Z; e sz
Tenemos

17,8, b Ep Ty = (B By (B E) 72

/ /



@,LZ—./‘—,L,F'///‘Q/_:)=

/f’ z e
TR L N
4, 0’4/0/5 ZE*(/Z,:/TM?/?Z/Z—‘ZEK*B

Donde por simplicidad le hemos llamado B a lo encerrado en -

el paréntesis; tomando promedio:

T4/
(/ /// Zt2£279/97 /Cbﬁoxzy /47/2»77

Recordando que el tiempo promedio para um intervalo ) de una

cantidad f(t) que depende del tiempo, es definido como:

o
S Opromf- | FOITE
fe
de donde .
(7 A L [GA T A—Ao
7T ) prom T J,dE A
Vemos que si el tiempo 7y es muy grande y A no se incrementa

indefinidamente con el tiempo, la cantidad kA-Ao)/j'se puede hacer tan

pequefia que puede ser considerada como cero.

Entonces al tener (44/1220,_0”7—0 ZE&M: -A

£Xm= ‘—_é_ Z / . ¢ 7"Z ‘./' {/) prom.

Forom

Donde la primera sumatoria se refiere a las fuerzas externas
actuando sobre cada particula y la segunda sumatoria a las fuerzas in-
ternas. .

Esta ecuacibn es llamada el teorema del virial de un sistema

de particulas.

9
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Cuando analisamos &sto para el caso de un gas, por ecuacibn
de estado queremos decir aquella que describe la relacidn entre las --
cantidades macrosc8picas tales como la presibn, el volumen y la tempera
tura que describen el estado de un sistema. Por supuesto, esas cantida
des macrosclpicas no son otra cosa que el resultado estadistico de la_
estructura interna del sistema, y en base de conjeturas fundamentales_
deberiamos entrar en disposicibm de establecer la correlacifm entre la
estructura interna y el comportamiento macroscbpico.

Haciendo el anflisis para,un gas de modo de estableger su e-

cuacibn no es muy dificil mostrar que:

-0 L Tt Yl

Y tenemos entonces de la ecuacibm para EK que:
prom
o § 20 b T e

A

= i -
S aahaiien— *E/( (Zc/ </ ¢_///orom,
El promedio de energla cinética de una mol&cula es I/Z-vi.8 y
'y el promedio de energia de todas las molfculas del gas es EK ="
: prom

N(I/va ) donde N es el nfimero total de noléculae.

Substituyendo tenemos:

/C?L/ /¢/4?7 ,7275 = (EE Zf :;7),Dr04"

La cual relaciona las propiedades macrosébpicas con propieda
des microscbpicas tales como m, Yus ¥ Fij’
Si asumimos que la temperatura absoluta de un gas es directa

mente proporcional al promedio de energia cin&tica de una molécula te-
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nemos:

;2;/437——— A /275:;}’76 Sben A=

= 7 ’/r'm\—)

De donde k es la constante de Boltzmann, y tememos que la e-

cuacibn para pV se convierte en:

Y =NAT*5(Z Fy 72/ ) orom.

Que es la ecuacibn de estado, en la que aun falta evaluar el
filtimo té&rmino, el cual depende de las fuerzas intermoleculares, y pa-
ra,evaluarlo debemos hacer algumnas conjeturas a cerca de esas fuerzas_
intermoleculares. .

Sabemos que desde el punto de vista de un an&lisis ideal en
un modelo gaseoso la relaciém pV/RT para un mol de gas es la unidad, -
sin embargo como sabemos que a medida que p --- 0(d 1/V= 0), lo que le
hemos llamado coeficiente de compresibilidad (z) tiende a uno, al efec
tuar gna descripcibn empirica del estado gaseoso es conveniente conside
rar a z como una funcibn de la presibn y expanderla en una serie de po

tencias que tengan como base las condiciones p= 0(d 1/V= 0), &sto es:

L RETE TR

Estas se conocen como ecuaciones viriales de estado y B, C,_

D,....... Se conocen como primer, seszundo, tercero, etc. coeficientes_
viriales, siendo funciones de la temperatura.

Los coeficientes del virial calculados con datos experimenta
lecs estan relacionados con las fuerzas intermoleculares de atraccibn y
repulcibn expresadas en fuacibn de las distancias intermoleculares, cu
ando en estas fuerzas predomina la atraccibn las contribuciones serén_

negativas, y cuando sean repulsivas positivas.



-54-

B Z=/,/—,<5"/0 #C’/O*?*D'/Da'/‘.... o Bren
B Z=/+-5;+—% %+
v 4 4
Como ya dijimos los coeficientes del virial son funciones de
la temperatura para gases puros mientras que para mezclas son funciones
tanto tanto de la temperatura como de la composicibn.

Al comparar las dos series infinitas anteriores vemos que los

coeficientes ectan relacionados por:

,. B
L= F=

_¥=W _52
=
“0,; D7*+2B3-38C

. RT) - <

Y si en la ecuacidn 2 nos limitamos unicamente a los dos pri

meros t&rminos y si adem&is consideramos que %((l, entonces para B= bRT-
- a, la ecuacibn se transforma en la de Van Der Waals.

Vemos tambi&n que podemos vomer la ecuacibn de Van Der Waals

como:
— 7 =
7= (3777 ATV
-/
Donde la expancifn binominal para [/~(é/‘8)] es :
y ) _ <
L J=(EB " / * 6/5 "éZ/I/ZJ-é‘s/ys'/'..,...
Que es la forma virial de la ecuacibn de estado de Van Der -
Waals.

La Geometria Molecular, asi como los momentos polares que se
presentan en el anflisis de las fuerzas intermoleculares juega un papel

muy importante en el estoblecimiento de las ecuaciones con coeficientes
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viriales.
Por ejemplo, para mol&culas esféricas rigidas, donde supone-

mos que no hay energia de atraccibn, tenemos la ecuaciln virial:

;(‘%‘{ =/ + _é_ e g 7 625(071/)2,4 0.287 (8/1)%*0. //:{é/y)"
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LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES

Debido a que para gases diferentes las magnitudes g, b, y las
constantes criticas P> Vc y Tc son distintas, las lineas isotérmicas_
a una misma temperatura tambi&n varian.

Sabemos por otro lado que para un gas ideal, la relacibn en-
tre la presibn, el volumen y la temperatura esta expresada por la ecua

cibn.

/DV=/V/P7-

Para hacer una representaciln de esta relacibn por medio de_
lineas isotérmicas, tomamos p y V en los ejes rectangulares y dibujamos
las curvas obtenidas al asignarle diferemtes valores constantes a la =
temperatura en la ecuacidn anterior. Las curvas halladas forman un con
junto de hipfrbolas rectangulares (fig. ), y esas son las isotermas -

N\

de un gas ideal.
/E)
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Consideremos ahora las curvas isot&rmicas que corresponderi
a un gas que siguiera la ecuacibn de Van Der Waals (p * a/Vé)(V-b)= NRT.
Notamos primeramente que si el conjunto amterior de curvas lo
recorremos una distancia b paralela al eje V, dark un conjunto de iso-

termas representadas por la ecuacibn.

/D/V—Zé) = ART7

Y s1 ademas dibujamos cada ordemada a uma distancia a/VF pa=-
ra}ela al eje p, obtendremos un sistema de isotermas represemtada por_
la ecuacibn de Van Der Waals.

Estas isotermas estan mostradas en la figura, en la cual la_

linea AB es la curva p= -a/VZ,»nientras que la linea BCD es v= b.

25 22
2| £ d|\ R = z
=% 4 \_26/36
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“e la ecuacibn de Van Der Waals encontramos que los puntos en
los cuales las curvas isot&rmicas son paralelas al eje V. Esto es los_

puntos sobre las isotermas en los cuales dp/dV= O, estan en la curva:
o F(V-25)

Esta curva corta el eje V en V= 2b, de modo que hay una iso-
terma que toca el eje V en este punto, y se encuentra que es la isoter
ma:

NRT= ;4 =5

En la ecuacidn para p, vemos que el mhximo valor posible pa-

ra p se encuentra dado por:

vesb , pea/27p’

De modo que en el punto de esas coordenadas (P en la figura)
la isoterma atraves del punto debe tener dos puntos coincidenteg en los
cuales dp/dV= O y vor lo tanto tiene un punto de infleccibn con una tan
gente horizontal.

Esta isoterma particular esta dada por:

- 8 £
NRT= > 4

Es claro quo todas las isotermas para valorcs de T mayores =-
que el dado por la ecuacibn tres no nodrian tener puntos en los cuales
do/dV= 0 de modo que seran convexas por todo el eje V.

De 1o anterior podemos ver claro que dp/dV= 0 y dzp/dV: 0 --
no son otras que las condiciones del punto critico.

Lo antorior no: lleva como consecuencia 18gica a buscar una_
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relacibn m&s general, la cual pueda predecir propiedades tales como la
oresibn, el volumen y la temperatura para un fluido cualquiera, en base

a lo anterior Van Der Waals llevd a cabo la primera generalizacibn en:

ECUACION DE ESTADO REDUCIDA.

El tratar de ajustar las curvas isotérmicas de los gases no_
ideales, de modo que estas ecuaciones no dependan de la naturaleza del
gas y presenten un caracter universal, nos lleva a la nec@sidad de uti
lizar parfmetros tales q&e guarden iguales relaciones con los parfme--
tros criticos correspondientes. En otras palabras para gases cualesquie

ra con relaciones correspondientes:

v_
F=7 EH=2 4"
Deberfn sezsuir ecuaciones de estado identicas.
A los parfimetros anteriores se les denomina parfmetros o --
condiciones reducidas.
Substituyendo en la ecuacibén de Van Der Waals los valores de
a y b en funcibén de las magnitudes criticas tenemos:
7 = 8 (7/7)
I G I
De donde reordenando tenemos:

| . )
7 e K5 =57F

Ecuacibn que d=be ser universal dado que no posee constantes
caracteristicas de una substancia en particular. De aqui deducimos que

si dos substancias determinadac poseen dos de los tres parfmetros igua
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les entonces el tercer parfmetro lo deben de tener igual.

En 1373 Van Der Waals define el té&rmino condicibn reducida,

y pregenta el teorema de los estados correspondientes, seghn el cual,
bajo las mismas condiciones reducidas de temperatura y presibén, todos
los gases se encontrariam en estados correspondientes, o sea que pose-
erfan factores iguales de compresibilidad y presentarfan las mismas —-
desviaciones sus propiecades termodinfmicas respecto a su estado gaseo
so ideal. '

Van Der Waals enuncia este teorema para gases, y en 1899 --
Young hace una revicibn m&s a fondo en los trabajos del continuo liqui
do-gas de Vam Der Waals y amplia el teorema para liquidos.

Vemos que la ley de los estados correspondientes asevera que
por uma contraccin o expangidn de las escalas sobre las cuales medimos
P Y V podemos hacer que las isotermas de todos los gases sean exactamen
te las mismas. Como Rauveau+ ha hecho notar: Si la ley de los estados_
correspondientes es cierta, las graficas em las cuales log p, log © y_
log T son tabuladas una con otra, estas deben ser las mismas para todos

los gases.

*(Journal de Phys. VI(1897) p. 432)
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OTRAS ECUACIONES DE ESTADO

Al no poder usar sitemas tedSricos perfeccionados para la pre
diccibn del comportamiento de los sistemas termodin&micos, una serie -
de investigadores empezd a trabajar en ajustes empiricos a las ecuacio
nes de estado, y esto trajo como consecuencia que se creara un gran cfi
mulo de estas ecuaciones que més o menos funcionaban en té&rminos gene-
raies, pero que mas bien habian sido calculadas a partir de casos par-
ticulares y en base a suposiciones muy restringidas y no del todo co==
rr?ctas. Los principales problemas con que se toparon fue el no tener_
formas adecuadas para el estudio de las geometrias moleculares y el no
poder hacer an&lisis precisos en base a las manifestaciones electromag
néticas individuales moleculares, manifestaciones que a fin de cuentas
modificarian las propiedades macroscSpicas haciendo imposible el ajus-
te general de una ecuacibn. Esto trajo como consecuencia la creacibn -
de un sinnfimero de parimetros que trataban de considerar todas las po-
sibles causas; pero en la medida que se fueromn sofisticando estas ecua
cioneé, el calculo exacto de estos parametros se fue dificultando, 1lle
gando en un momento a tener enormes ecuaciones que tend{an més y mas -
a la perfeccibdn tebrica, pero que eran imposibles de evaluar en térmi-
" nos de dados concretos.

En lo relativo al establecimiento de las relaciones entre -
los diversos parametros, se utilizaron sistemas matemiticos talgs como
el anadlisis dimensional y la teoria de modelos, que aun cuando ya for-
maban una estructura conocida para los fisicos, tomo un nuevo impulso_
ampliando sus perspectivas. Estos andlisis permitian llevar a cabo de_
una forma congruente dichas relaciones entre parametros.

Fn la historia de la ciencia, cuando las teorias Aristoteli-
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cas empezaron a decaer con los nuevos enfoques dados por Galileo y la_
formulacidn matematica de la fisica empezada por Newton y términada -
por Larrange,”amilton y otros méas, sisnificaron un enorme progreso en_
la expresibn de las relaciones causales dentro de la ciencia de la me-
canica, porqué en lugar de las leyes imperfectas y cualitativas de la_
antugltedad y de la edad media, las leyes de Wewton claramente represen
taban una clase.de ley fundamentalmente nueva, que hacia posible pre--
dicciones cuantitativas precisas, que permitfa una comprobacibn mucho_
mis exacta de la ley y que servfa como guia igualmente precisa en los_
esfuerzos por alterar y dominar el comportamiento de los sistemas meca
nicos.

Sin embargo, la misma precisibn de las leyes de Newton condu
Jo a nuevos problemas de orden filosbfico. Porque, a medida que se en-
contro que estas leyes eran comprobadas en dominios mé&s y mis amplios,
se generalizo la idea de que tenfan validez universal. Y es aqui donde
tenemos un interesante desarrollo. Porque siempre que las leyes del mo
vimiento de Newton sean aplicadas a un sistema o dominio limitado, sim
plemente forman la base de la ciencia de la mecinica que expresa en u-
na forma matemédtica precisa las leyes causales aplicables a este siste
ma o dominio en particular. Al ser expresada de esta manera, evidente-
mente la ciencia de la mecénica no implica forsosamente una prediccibdn
completamente de@erminada del comportamiento futuro del universo ente-
ro. Porque ademfis del hecho de que sblo estamos tratando un determina-
do sistema mecaénico al que corresponde en general unicamente un grado_
limitado de aproximacibn, tambi&n debemos considerar la posibilidad de
que en nuevos dominios de fendmenos o bajo nuevas condiciones que aun_

no han sido estudiadas en la fisica, es posible que se necesiten expre

siones nuevas y més detalladas de las leyes de la naturaleza, que qui-
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z4 ni fueran posibles en funcibn del esquema general matem&tico y fisi
co que sustentan las leyes del movimiento de Newton. De aqui que la con
clusibn de que no hay absolutamente nada en el universo entero que no_
se ajuste al esquema tedrico general asociado con las leyes del movi--
miento de Newton, evidentemente tiene implicaciones que no derivan ne-
cesariamente de la propia ciencia de la mecénica, sino mhs bien de la_
extrapolacidn ilimitada de esa ciencia a todos los posibles conjuntos_
de condiciones y domimios de fendmenos. Esth claro, entonces, que tal_
extrapolacidn no se basa primordialmente em lo que se conoce cientifi-
camente. MAs bien, en gran medida, es una concecuencia de un punto de_
vista filosb8fico referente a la naturaleza del mundo.

Cuando se empezaron a elaborar ecuaciones de estado se toma-
ron como base extrapolaciones a las leyes de Newton del tipo de las an
tes mencionadas, en las cuales, el error fue duramente castigado por -
las pruebas experimentales, cayendo en ecuaciones bien particulares -
que solo eran validas en regiones especificas y para determinadas sus-
tancias. Sin embargo fueron los errores de estas ecuaciones los que -
permitieron investigar ajustes tedricos que interrelacionaran las ecua
ciones de estado. Mencionaré a continuacidén algunas de las ecuaciones_

empiricas calculadas, aungue no necesariamente en orden cronolbgico.



-64-

En general una ecuaci’n de estado es una ecuacibén de la for-

s(p ¥ 7, m)=o0

Y dado que es costumbre utilizar la unidad molar mésica m=1,

ma:

la forma usual es entonces:

Z(p Y 7)=o

Para propdsitos précticos es conveniente que la ecuacibn de_

estado nos de el volumen explicitamente como:

V- (p, 7)

Puesto que p y T son las variables independientes méas general
.mente usadas, sin embargo muchas de ellas han sido deducidas sobre la_
base de consideraciones cinéticas, y esto comunmente guia a una ecua--
cién la cual da la presi’n explicitamente.

Otras ecuaciones rueden ser puramente empiricas, por ejemplo

ecuaciones de la forma:

R7, A B , C
= — -+ + , R
Py 5 5 B

/01/= & fé/DfC})zfd/D°+....

Donde A,B,a,b,etc. son funciones de la temperatura también -

representadas en forma ecpirica por ecuaciones de la forma:

. d2 a,
— S 22 __il__1g R

Analizadas desde un punto de vista meranente préctico, todas

estas ecuaciones deben ser miradas como ecuaciones esencialmente enpi-
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ricas, y aun cuando hayan sido derivadas en base a una aplicacidn ver-
fectamente racional ce la teorfa cinética molecular, las constantes -
que en ellas aparezcan deben ser determinadas con datos estrictamente_
experimentales; y lo que es mas, ninguna ecuacidn de estado puede per=-
mitirnos representar adecuadamente datos de compresibilidad que esten_
mas allad del rango de presibdn y temperatura para el cual fueron deter-
minadas las variables. En otras palabras, estas ecuaciones empiricas -
son fitiles para hacer estimaciones por interpolacidén, pero de ninguna_
manera seran seguras cuando deseemos extrapolar.

Los rangos de validez son dados en ocasiones con graficas -
que comparan la ecuacibn calculada con la ecuacibn ideal tebrica, y o=
tras veces se hace mencibn de las presiones, volumenes o temperatura -
para las cuales se ha observado que la ecuacibén avala los resultados -

experimentales obtenidos.
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ECUACION EMPIRICA DE ESTADO DE KARMERLINGH ONNES.

Siguiendo los trabajos originales de Kamerlingh Onnes intro-

ducimos la cantidad K definida para cualquier gas por:

, . RN
S

Donde K es un nfimero adimensional, y de acuerdo con la ecua-
ci®n de Van de Waals, K es 2.66, aunque el valor encontrado para gases

reales oscila alrrededor de 3.7, poniendo ademés:
;f__?/
ATk

Con esta notacibn, la ecuacién de Van der Waals se reduce a:

/ \_
Pt s 64y %_E—_t

La cual puede ponerse tanbién en la forma:

I S - S e ok BT K I -
/DVK— £~ 1 eI Y, 2 /+?/k' (& — 69 t) P2 sxe?;j'J'
8%

Conde fue observado por innumerables invejngacores que la e-
cuacidn de este tipo no es adecuada vara representar los diversos esta
dos de un gas, de modo nue Karmerlinzh Onnes asumib una foruma empirica

mis general ’
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Donde B,C,D son asi mismo series de la forma

R R

Y esta expansidn contiene no menos de 25 coeficientes ajusta
bles. Si la ley de Van der Waals fuera valida, todos estos coeficintes

deberian desaparecer excepto b,,c‘,dl,f1 y bz, los cuales estan dados_

en el siguiente esquema.

/b /25{_ ooo - 4/:6 &&
/0°c /56.25 0.0
/7 /95.3/25 0.0
ro’e 2 0.0

s 2 0.0

En la cual los vaiores para e1,f1 no han sido puestos debido

a que no pueden ser determinados por comparacidn con la ecuacibdn 4 a -
causa de la omisibn de té&rminos en V'q, V-7, etc. en la ecuacibn 5.

Si la 1e§ de Van der Waals no fuera valida, pero lo fuera la

- ley de los estados correspondientes, los cpeficientes de las expansio-

nes dadas por las ecuaciones 2 y 3, deberian de ser los mismos para to

dos los gases.

Y Kamerlingh Onnes encuentra que una ecuacibn més genefal de

estado del tipo de:

= 17f>
P=F (T
En la que los coeficientes en f son independientes de la na-

turaleza del sas, puede ser obtenida, y con la cual podemos expresar -
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con presicibn jucta, las observaciones de Amagat, sobre el hidrbgeno,_

oxizeno, nitrbgeno y C H‘OO asi como también las de Ramsay y Young so-

I

bre C“H1oo y la de Young sobre isopentano C5H12‘ Los coeficientes que_

se encontraron en esta ecuacidn son los siguientes:

; 4 2 | 3 | 4 ' =5
P N7 7% ;-zes.osai-/ze.aw — vems - 3.7
/O°C\/35.580 -/35.788 295.908 [60.979 5/./09
ol (66.023 - 19968 ~/57./37 5585 -27. )22
ro’'e '-/79 7a/| 668583 490.6483 97.9<0 4.582
,/a;(; ;| /42.543“—3:7 299 508.53% /€736 /2.2/0

La circunstancia de que la misma ecuacibn de estado es v&li-
da para los seis gases mostro la amplia aplicacibn de la ley de los es
tados correspondientes.

Kamerlingh Onnes sugirid ademés que la ley de Van der Vaals_
se debe esperar que describa com mayor presicifn cuando se aplica a un
gas en el cual las condiciones moleculares contempladas sean lo m&s -
" cercanas posibles a aquellas establecidas por Van der Waals. Y se en--
contrd al examinar las lineas isotermas del Helio que pueden ser repre

sentadas con precisidn entre los 100°c y -217°C por las ecuaciones
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La cual es simplemente la ecuacibdn de Van der Waals ajusta--
da para la inclusibn de las correcciones de Boltzmann de segundo orden.
Es de notar que el valor de Tc para el caso del Helio es muy
baja, cerca de los 5.3°K, de modo que el rango de temperaturas estudia
das por el profesor Kamerlingh Onnes es cerca de T = 10 a T = 70, y pa
ra estos altos valores de T es inevitable que la ecuacibn de Van der =

'Yaals deberia de ser una buena aproximacibn en cualquier caso.
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ECUACION DE ESTADO DE CLAUSIUS

De los muchos intentog que se llevaron a cabo para mejorar =-
la ecuacidn de Van der Waals, por medio de la introduccibdn de constan-
tes de ajuste de modo de hacer la ecuawibn lo mhs cercana a la reali--
dad experimental, quizfs la mejor de estas ecuaciones fue la de Clau--
sius

31

/Z) - 3;7217;2i7§ /L/“’ZS/)==.f?/\/7r

Donde vemos cue si ¢ = 0, la ecuacibn es similar a la de Van
der Waals, si reemplazamos la a de su ecuacidn por a’/T, en ot;as pala
bras, en lugar de que a sea constante, se supone que varia inversamen-
te con la temperatura. Para algunos gases, la ecuacidn de Clausius, re
ducida en esta forma se encuentra mis conveniente para la descripcidn_
de esos gases que la ecuacibn de Van der Waals.

Si consideramos cue ¢ no es cero y la tratamos como una cons
tante ajustable, vemos experimentalmente que no tiende a desaparecer.
La siguiente tabla muestra los valores de a”,b y ¢, los cuales fueron_
calculados por Sarrau para dar una mejor aproximacidén a las observacig
nes de Amagat.

gas & | b | ¢ | /b
whogen o.4434 0.00/359 |0.000263 O./9
ox/19enc’ 0.5575  0.000890 Q000686 0.75
el 2.c88 0.000%7 0.00/5/7 /.98
CO, = 2092 ‘COOO8GE O.000%F /. /0

|
|
|
| |
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Podemos notar, aue el ser ciorta la ecuaci®n de Yan der Waals
la ley de los estados correspondientes surze como una consecuencia ne-
cesaria, debido a que la ecuacibn conticne solamente dos constantes a
Yy b, las cuales proveen las escalas sobre las cuales pueden ser medidas
la presibn y el volumen en coorcenadas reducidas.

Por otro lado, en la ecuacifn de Clausius hay tres constantes
separadas, a,b y ¢ donde b y ¢ dan las escalas en las cuales debemos -
medir el volumen: y esas escalas convergen éolamente si b y ¢ permane-
cen constantes o en una relacibén constante entre ellas. Asi, si se cum
ple la ley de los estados correspondientes, la razon c/b deberia ser -
la misma para todos los gases. La filtima columna de la tabla anterior_
muestra que no hay una aproximacibn a una constante en los valores de_
c/b, de ahi que la ley de los estados correspondientes deba seguir evo
lucionando.

Clatisius originalmente obtubo se ecuacibn como un esfuerzo -
de aplicar las observaciones de Andrews sobre el dibéxido de carbonmo. Y
se encontrd cue que esta formula estaba de acuerdo con las observacio-
nes del diféxido de carbono a altas densidades, pero que a.bajas densi-
dades era de esperarse que la ecuacién de Van der "Waals diera mejores_
Resultadps. Y encontr® posteriormente que aungue la ecuacibédn tenia un
exito parcial en la descripcibdn del dibxido de carbono, fracasaba para

otros gases, y entonces surgzid una forma mis general
g’ " /o . .

La cual contiene 5 variables ajustables. Para el dibxido de_
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carbono se encontrd que n = 2 y a®‘% 0, de modo que 9 se reduce a 8, pe
ro para otross sases n y a’““posefan un valor que no se aproximaba a los
anteriores. Por ejemplo Clausius encontr® que para el eter n = 1.192 -

para el valor del agua n = 1.24
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ECUACION DE ESTADO DE DIETERICI

Por medio de un anflieis m&s 0 menos a fondo de las posibles
correcciones de caracter intermolecular a la ley de Boyle, Dieterici_

sugirié la ecuacibn:

P4
o = fNL AT

Teb8ricamente esta ecuacibn tiene exactamente el mismo rango
de validez de la ley de Van Der Waals siendo verdadera solamente para
el primer orden de cantidades pequefias. Si la ecuacibn (/0) fuera vh-
lida atraves del rango entero de presibn, volumen y temperatura, las_

ecuaciones dadas para el punto critico:
2
z o e

serian:

V- =8 / _ 2
W f7=5) AN7Z7= (-8 T RTNY3

=0

De las cuales obtenemos para el punto critico:

13. =254

de modo que:
a _ -
e " P -FYE

y tenemos para la razbn K

LN Te _ £ 2o
(5. A A % > € 3 6?5

Y se ha visto aparentemente que los valores de v Y K dados
por (14) y (I5) estan en mejor acuerdo con la experiencia que los va=

lores de 3b y 2.66 dados por la ecuacibn de Van Der Waals. Y asi, aun
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que la =cuacibn (10) tiene la misma validez que la ecuacibn de Van Der
Waals dentro del rango en que estas ecuaciones son aplicables se ha ~
visto que sigue m&s de cerca el comportamiento cuando nos salimos de_
dicho rango.

Al substituir los valores de !c’ P, ¥ vc en la ecuacién (/0)

se encuentra que:

2(/-1/7v)
Plzr=1)=T e
Donde, tomando logaritmos, multiplicamndo por v y desprecian

do el término (b/v)2 tenemos:

p/VT—f/floy[ )7‘-5

De modo que las pequefias cantidades de primer orden: ’2//09(/%%
deberian ser constantes a lo largo de cualquier isoterma, de modo que
resulta el mismo resultado que se obtiene por medio de la ecuacibén de
Van Der Waals.

La tabla 1 da los valores correspondientes de p y v observa
dos en la temperatura critica del isopentano, estas mediciones fueron
hechas por Young..Esta temperatura de acuerdo con Young es el 187.800,

el volumen critico es de 4.266 cm3

para un gramo de gas, y el valor de
X es de 3.739. Los valores de p en la tercera columna fueron calcula-
dos por Dieterici de la ecuacibm (16) y los de la cuarta columna sali
eron de las observaciones de Young.

De ahi aparece que T@%.Zes aproximadamente constante =
vara todas las presiones menores de 12 atmosferas, dentro del r=ngo -

en que ectas aproximaciones de primer orden son v&lidas. Hay por lo -

tanto una buens aproximacibn entre los valores observados y los calcu
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lados para p mis allf de este rango, indicando una considerable presi

cibn para la ecuacibn de estado.




|
|

2.y
Z:5
2.0
2.8
3.0
5.2
3.0
g.0

/00

|

Volumrer v, /Fesw p ;
POf 9f' arn20

mm. de Hg.

s9080
$056 0
39 980
2894 0
26560
25%90
25050
25020

250/0
25000
24 P90
24 80
29400
237/0
22930
220%0
20300
/7980
/9890
/0950
8570
7068
600/
96 /9
/32
3750
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-/
res/or?
/ci/co/ada ~

2730
358/0
32090
28399
26780
26000

254520
5320

25 300
25 300
25240
29880

23400
2/590
/2850
/7540
/9560
/0770
8508
7025
5978
Y609
/27
37<€0

faé/éj

/SOTERMAS CHRITICAS DEL ISOPEN7ANO
14 (@ E__A/I

v
A2 T
/. 486 .
/. 60f
/7358

2./03
2.2085 .

2.320
2.402

2.997

L -2.4983 °
L 2.520

2.5y
2.577
2.582

' 2.574

2575
2.568
2.598
2.569
2526
2.62y
2.625
2.652
2.680
2.637
2.080
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ECUACION DE ESTADO DE BEATTIE-BRIDGEMAN.

Esta ecuacidn es una de las m&s amoliamente usadas:
_ A?TQ-C/WT) b Ao/, 2
A= (L] 5% (%)

Donde a, A

0? b, Bo' ¥y ¢ son conctantes arbitrarias, las cua
les deben ser evaluadas a partir de datos experimentales, los rangos_
de validez de la ecuacibn estan en funcibn <e los rangos en que fue--
ron evaluadas las constantes. Originalmente Beattiec y Bridgeman apli-
caron la ecuacidn a unos 10 zases en un rango de presionesque iva de_
100 a 200 atmosferas, y en unas densidades cercanas a las densidades_
criticas, y el rango de desviaci’n observado no iba mis alla del ----
0.18%.

Las 5 conctantes son caracteristicas para cada gas en parti
cular. Los m&todos de valoracidm de estas constantes son discutidos -
por Beattie-Bridgeman y por Deming y Shupe+.

Se puede demostrar que la ecuaciln ce Beattie-Bridgeman re-
presenta cualitativamente el comportamienfo caracteristico de un gas_
real, pero es interes-nte hacer notar aqui, que esta ecuacibn mo se -
ajusta a los datos experimentales en el punto critico. Por ejemplo, =
para anhidricdo carbbdnico, los valores de las constantes criticas cal=-
culados experimentalmente son:

7c=3/./°C
R =73.0atm
V6 =0.0955 (¢ 1720/

Y utilizando la ecuaci$) de Beattie-Bridgeman resultaron:

i =0.0533 (+/inoy
/Dc = /08 &*m»m.
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En estos calculos vemos oucs la ecuacibdn zuia a errores sig-
nificativos a medi’a cue nosc acsre=10: = l-=s condiciones criticas. po
demos decir en t&rwminos generales aue la 2cuacifn es avropiada para -
den-idades inferiores a 5 moles por litro, vero serfa n error extra_
volar a los valores criticos.

Raré ghora un examen de la ecuacidn:

Rearreglandd la ecuacibn en la siguiente forma tenemos:

V=T L + L ~2s

Donde ”ﬁB.J‘YS-Son funciones de la temperatura:

/3/97/3,41;1_,_

S ;q>7r}£i>£5 - 145 A 56
r 2A— BLeC
é;= ZE‘ZBOZSC:

7 2

Y &st> sc¢ conoce como la forma virial de la ecuacibn de es-

tado.
Cuanco p-»0, V—+oa, y todos los tfrmino: con V en el denomi

nador serfn despreciables, y la ecuacibn se reducc a la forma de gas_

ideal:

PV-RT
Por otra parte sabemos que:

P =P pTeT P
Cuando //j—»@})%}?ry en‘onces:

*==-5+ 7@7‘ =
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Do donde vemos que o< n0 es cero sino una cantidad finita y_
y una funcibn de la temp ratura, de acuerdo con los datos experimenta
les.

Diferenciando la ecuaci’®n de estado com respecto a p a tempe

ratura constante temnemos que poniendo V=e© o p= O obtenemos:

Gm [N - B _ g A
A7) vl M RT = ST BT T

Cuando aplicamos los criterios de punto critico:

()-o ($7) -0

oV

Nos guian a dos ecuaciones simultanecas que dan una solucibn
finica para la temperatura ( y por supuesto para la presibén tambiém).
Por diferenciacibn de la ecuacibn de estado, encontramos:
az/D) —e[$h {(vr e (8/27))]
= <
Q7 %y 7

Para la mayoria de las condiciones de V y T se puede mostrar

que es un nfimero pequefio nzgativo, que se acerca a cero (isom&tricas-
lineales)como un limite cuando T+<= para todos los volumenes o como_

//V—+0 pama todas las temperaturas.

As! vemos que la ecuaci8n de Beattie-Bridgeman es un crite-
rio muy importante impuesto a cualguier ecuacibm de estado para el com

portamiento conocido de los gases.
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Constamfes ae /& ecuacron ae estzdo de Bazttre -
Briagemarn : .

| | vokorren)
Romsioy [ |
G — Rango de Bemp fugaima <797
as Ao a Bo A C»/0 °ocC | 2¢m. o i
} ; ; : : : | 4
He 002/ cosegs aoreo 0.0 00090 400 a -252 /02  /foo |
Ne lo.27285 a-ozlpg‘o,azoco 0.0 0.70/ 00 & =2/7 /06 //8
A /.290T7 0.022200.0393/ 00 5.99 oo Qa .=/50 [/¥ | [eT
- Je 0./975 B.00504.0.02090 0.0%359 0.650% 200 -2y /03  0a
62,0
‘,CP;ZC‘ 0./290% 0.05618 0.02022 Doo722 2.00 300 -7 s000 &5

Sobre @ -
.crta 0.12%09 p.08GI18 0.0/ 750 O.0/%B2.00 300 70,000 31

_ N /. 3945 0.024/7 0.050%¢ 300697 4.20 <G00 /99 139 182
, /Va’ /.25/7 O.or@s 0.056035.02987 6. /G <00 -70 /000 8%
— e /<S9/1 ©.025¢2 0.05625G 0.00%20 5.80 /00 =7 s03 s/
. Aire 13012 0.0/98 0.0%6/ D.or/or .35 200 -/55 177 s2m
- Cop 5.0065 007/320./097¢ Q07238 4G.0O /0O o " /82
CHe 2.27¢9 0.0,855 0.05581 00/587 /2.83 200 -

. (Cats) . O 3/.278 0./2526 O.95996 0.//95% 33.23 325 - /50 1= 370

Y G.I520 0.0996% O.12/5¢ O.23997 22.68 200 o eac /25

N ”‘.S 2.3%930 0./703! O03%150./9//2 $76.87 225 -35 /30 3<o

_CCL‘EFI- 23.7 o0.3as5 0.59 o022 o 726. 30 /85 /%30

HCL”! _5.8800 O.Q5861 0.09$00 O.0/ %45 ?0.00 25 250 . /93 a2co
|
i G A 11.9200 00132/ a./8/000.0%293 /20.00 97 275 305 /00

n=-CHrio 17.79%0 0.12/6! Q.29620 Q023 350.00 /50 300 /8 2Bo

.mmmmmwmwmmp’mwwmmm
Q

N-Crbse 59.520 0.200660.708/% C.I9/19 $00.00 275 3s0 315 . 200

25Q . 250 - /v

R

: ;
VJs0-G He /6.9600 010800 0.24200.0.08780 250.00 150

| CHs OF 33.309 0.2029¢ 0.60302009929 32.03/

Unidades s atm., lifros, g.—moles, °K. R=o.0820s
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ECUACION DE ESTADO DE BENEDICT-WEBB RUBIN.

Estos investigadores utilizando una serie de hidroearburos
ligeros calcularon uma ecuacibq de estado que contiene ocho constam--
tes, las cuales son evaluadas experimemtalmente:

P=RTB*(Bo RT-Ao~ $=) P4 (bR T-2) P>
*@ex PG+ C pO° (_Lr_ﬁf_’__ -

En el caso de mezclas para la ecuacibn de Benedict-Webb—---
Rdbin, vAlida para los estados liquido y gaseoso, se dan las siguien-

tes combinaciones de las constantes:
50.,, “SM Boc . Zn{SMa: T
=EZ/V' Aoc //2_72 o =[Z/V¢‘Cc' //sja
- [TMCoc” 2)] an-[sMa: T
- (MEPN Eme[ZM T

Neé?no Ftamo  Pgpzro n-Luian
B, 00526000 00627725 0.0973/300./2436/

A /.85%00 $./555¢ 6.87225 /0.0857

C xI0™¢ 80225700./79592 0508256 O, 992830
Yo! DOO338005 DO/IIERO O.02830a0 O.0392783
= 005995000 O.395/60 0997700 08823/
Cx/0 ™% 0.00259500 0032770 O./29000 O.3/6500
J Q60020 O.Ol/SOD0 O.28000 O. O359000

a Q000/253592 O G533 O.D00607/70.00//0/3 2
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Es posible calcular las desviaciones de las propiedades ter
modinfémicas de un fluido con respecto a los de un gas ideai a partir_
de una ecuacibn de estado, donde unicamente habr& que hacer el trata-
miento termodinfmico desde el punto de vista matemftico, de modo de ob
tener relaciones tales como:

(‘a‘f/) (a t/a) : (aT) ‘(ara)
Un gran nfimero de ecuaciones han sido propuestas (m%s de 100)
pero solo unas cuantas estfn en uso comfln.

Las siguientes tablas nos daran una idea de el grado de com
paracibn que pueden dar diversas ecuaciones para fluidos particulares.

Donde la ecuacibén de Berthelot viene dada por:

: /D“?/f?Z =
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Vemos que las tres ecuaciones ticnen 2 constantes, las cua-
les pueden ser relacionadas a las constantes criticas en igual forma_
que la ecuacibdn de Van Der Waals y también las ecuaciones pueden ser_
puestas en forma reducida.

Las constantes a y b para las ecuaciones de Diederici y Ber-
thelos, en t&rminos de las condicionmes criticas vienen dadas respecti

vamente por:

L R R Te
A= 2 e 5 = e €=

e ll B b RTe
= 7~ 2 8~

30.

En la practica se ha visto que para la ecuacidn de Berthelot

las siguientes ecuaciones empiricas han dado menores resultados:

R iy T ;. A= Vawis
R g /28 Pc

No tenemos nin<ln argumento v&lido cue se pueda hacer a cer
ca de la presicifn con las cuales esas dos ecuacione:z representan los
datos pVT de varios gases cuando son compagadas con la de Van Der Waals
Y solo sabemos que en ocaciones alguna de ellas da mejor resultado pa
ra un gas particular o para unas condiciones detc-rminadas.

Como ya hemos dicho, para alzumas aplicaciones en mfs conve
niente tener el volumen explicitamente. Dos ecuaciones de este tipo =~

estan dadas por las siguientes relaciones.

2. V=C + ’;7— — 7’2?, (/—3&,5’/2)

Conocida como ecuacidn de Goodenough, donde ¢, m, n, y a =~
3 » ’ ’ ’

son constantes empiricas.
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La otra es la ecuacibn de Linde:

33, /DV=,4T——£%=—3——HEP +/O(D+F,D>

Donde A, C, D, E, y F son constantes empiricas (notamos ---
aqul que A desempefia el papel de la constante de los gases R).

Una ecuacibn que se cumple para un gran rango de datos expe
rimentales, con una presicibn mu- buena, consideranco el pequefio nfime

ro de constantes empiricas que contiene es la propuesta por Keyes*.

_R~AR7 __A -/
;4. p-ﬁ-_‘_g— (g_‘__‘()z ' donde: 5=p€ il

Y o<, B,A 7 1 con constantes empiricas. Por inspeccibn po-
demos ver que esta s una ecuacibdn modificada de la forma de la ecua-

cibn de Van Der 'Waals.

+ Keyes, T.53., Proc. Nat. Acad. Sci., 3, 323-3%0 (1917)
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ALGUNOS AJUSTES A LA LEY DE LOS ESTADOS
CORRESPONDIENTES ..

Basandonos en el anflisis prewio hecho para esta teoria, ve
mos que de acuerdo cbn ella, las desviaciones de las propiedades ter-
modinfmicas de diferentes fluidos puros manifestarifan las mismas des-
viaciones en relacifn a sus propiedades calculadas con un sistema te8
rico basado en la consideracibn de un estado gaseoso ideal, examinado
bajo iguales condiciones reducidss de temperatura y presibna, o sea de

berfan representar iguales factores de compresibilidad, asi:

L sz(/%'/?)

Basandos+~ en este principio se empezaron a elaborar cartas_
generalizadas para medir de este modo los factofes de compresibilidad
asi como fugacidades y discrepancias en entalpia, entropfa y capacidad
calorifica con respecto a la conducta de un gas ideal.

Al elaborar las primeras cartas generalizadas unicamente se
utilizaro~- unos pocos compuestos, y estas cartas estaban basadas en el
comportamiento termodinfmico de estos; pero estas resultaron muy dis-
crepantes al tratar de definir las condiciones de saturacibén mostran-
do una amplia zona de incertidumbre en esta regibn, y esto trajo como
concecuencia la necesidad de introducir uﬁ tercer parémetro que suavi
zara esta incertidumbre. Y dado que la mayor incertidumbre ocurrfa al
valor de z en una vecindad del punto critico, se eligid como tercer -
parametro, el factor de compresibilidad critico z, que se obtiene a -

partir de:
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De modo que el factor de compresibilidad es ahora funcibn de

Z'zf(/z?-) Irs Zc)

En la tabla adjunta podemos ver la correlaciénm entre los -
factores de compresibilidad de liquidos y vapores y el factor de com-

presibilidad critico Z .
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De la figura anterior podemos ver que en el estado liquido,
la mayor parte de los puntos correspondi;ntes a una presiéh determina
da de saturacibn se encuentran sobre la misma linea recta, pero en el
estado de vapor se ecncuentra una mayor dispersibén, en la siguiente fi
gura se representan los valores de temperatura reducida de saturacibn
T en funcién de z, para diversas presiones reducidas de saturacibn_

rs
P._. Es de notar que la correlacibn mejora a medida que nos acercamos

rs
a la presibn critica, pero empeora a presidnes reducidas bajas. Pero_
de acuerdo con el teorema original de los’estados correspondientes, -
todas las lineas de las dos figuras deberfan de ser rectas.

Se han intentado parametros de correccidn como el momento -
polar reducido, la distancia de enlace, el calor normal de vaporiza--
cibn, la simetria geomé&trica molecular, con algumos resultados més o_
menos satisfactorios pero aun discrepantes con la’'realidad experimen-
tal. Por ejemplo cuando se utiliza como tercer parémetro el momento -
polar reducido, la desviacibdn para z a las mismés condiciones reduci-

das varia aproximadamente en iguales magnitudes para compuestos vpola-

res que para no polares.
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CONTRIBUCION DE PITZER.

El triunfo de la teoria cinética molecular no solo fue des-
de el punto de vista de la investigacién y el intelecto, sino que fue
practicamente el primer ejemplo dentro de la fisica, de un asvecto -
cualitativamente nuevo de las leyes cue rigen en la naturalezaj De mQ
do que las regularidades estadisticas del conjunto en gran escala pue
den aparecer en el nivel macroscdpico y con casi independientes de los
detalles precisos de los movimientos irregulares y complicados que mu
chas veces hemos dicho cabticos y que son a nivel molecular. Y hemos_
hablado de azar y caos como una forma de expresar los resultacos que_
se suceden en el microcbsmos y a los cuales no les podemos encontrar_
la causa-efecto de sus entes individuales, para despuds tomarlos como
un conjunto y predecir con toda certeza las condiciones o caracteris-
ticas del sistema en cualquier instante.

Si consideramos por ejemplo una caja con gas en la cual hu=-
biese un nfimero de moleculas del orden de i023, y en dode cada una de
ellas se mueve en forma muy irregular como el resultado continuo de -
diversas colisiones con otras particulas. Evidentemente que seria inu
til tratar de determinar los movimientos precisos-de cada molecula, -
por muchas razones, de las cuales bastaria mencionar la dificultad ma
tem&tica de poder exnresarlas, pues nos es conocido las‘dificultades_
matemiticas que se encontraron al tratar de expresar el problema de -
los tres cuerpos, ¢{Que sucederia al trat&r de expresar matemAticamen-
te el problema de los IOU} cueroos?. Pero, aunque aunque pudieramos rg

solver los problemac matemAticos, existirfa la dificultad practica in
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franquenvle J. nrecir Zac c.ii’ici nes a la frontera vara cada molécula
particular (oosicibn y velocidad iniciales) de modo de poéer estable-
cer relaciones exactas con la ayuda de la mechnica.

No es dificil concluir entonces que el intento de establecer
prediccones detalladas del comportamiento de un sistema de particulas
que contenga un nfimero de moleculas del orden de 1023, tropezaremos -
con toda clase de didicultades. Pero lo maravilloso de este caos es -
que los mismos factores que impiden la prediccibm tan detallada son -
los que permiten una prediccidm general de las propiedades del conjun
to o del promedio macroscSpico del sistema sin que se necesiten datos
precisos a cerca del comportamiento exacto de las mol&culas individua
les. Vemos que las cantidades medias macroscfpicas son extrcmadamente
ingensibles a los movimientos y a la posicifn exacta de las mol&culas
individuales en el espacio, cosa que mo ocurre al comsiderar una sola
molécula aislada, dado que el menor cambio de direccibm, momento angu
lar etc. conduce a que las desviaciones que sufra sean exesivamente -
grandes. La insensibilidad de las cantidades medias macrosclpicas se_
origina (por lo menos en parte), en el hecho de que una enorme canti-
dad de movimientos y de disposiciones en el espacio puede conducir --
practicamente a los mismos valores de estas cantidades. Por ejemplo,-
si intercambiamos dos mol&culas en el espacio, obtenemos un conjunto_
diferente de condiciones microscbdpicas, pero macroscopicamente los e-
fectos son iguales. Y, sien una regibn dada del espacio, una mol&cula
cualquiera cambiase la direccibn de su movimiento, los efctos de este
cambio en promedio en gran escala podria ser cbnpe-sado por cambios -

opuestos en los movimientos de las mol&culas vecinas. Y por lo tanto_
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los movimientos irregulares de muchas molé&culas producirian fluctuaci
ones cuyos efectos a la larga y en vromedio, tendrfan la tendencia a_
cancelarse.

En cuanto a la estructura interna de cada molécula (simetria
polaridad etc.) ocurre que los efectos causados por estas caracteris-
ticas intrinsecas pueden servir para agruparlas en sistemas tales que
presenten cierta caracteristica macroscbpica que opere dentro de un -
rango " conveniente", y al sistema cuyo comportamiento caiga dentro -
del rango fijado se le podrf asignar un detorninado parfmetro micros-
cbpico, el cual surge a su vez de un modelo microscbdpico matem&tico -
anlicable al comportamiento de esos sistemas.

En realidad, la- consideraciones anteriores se verifican --
cuantitativamente y en detalle en =1 estudio de la mechnica estadisti
ca, demostrando quc casi todas las condiciones iniciales posibles pa-
ra las posiciones y las velocidades moleculares, conducen a movimien-
tos irregulares en que los promedios en gran escala fluctuan muy cer-
ca de los valores medios practicamente d=terminados.

También tenemos la razbn al hablar de un nivel macrosc8pico
que pos=e un conjunto de cualidades relativamente autonomas y que sa=
tisface a un conjunto de relaciones también relativamente autbdnomo --
que constituyen un conjunto de leyes causales macroscbpicas, un ejem-
plo lo tenemos en las leyes de la termodinfmica.

La insengibilidad del comportamiento en gram escala nos 1lle
va a final de cuentas a una determinacibn macroscbpica m&s o menos pre
cisa que es independiente del modelo microscbépico adoptado, el cual u
tilizaremos solo en la mediﬁa cue satisfaga al comportamiento real.

Lo que hace Pitzer es reagrupar estos conceptos y establecer
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Y

un modelo -~ue cumiplz 19 m&s nue nueda con estas consicderaciones, uti-
lizando un parametro nug es funcibn de la »presi’a reducida de satura-

cib%n a una temperatura reducida de 0.70 y viene definido como:

ol oo /02//3,_5 sﬁéag

El parametro w se denomina factor acéntrico, ya que micde la
desviacidn de la funci®n potencial intermolecnular de una substancia -
con respecto a las moleculas esféricas simvles.,

De modo de que para comprender un poco la contribucibdn de Pitzer a -
la teoria de los estados correspondientes, es convenicente hablar un -
poco sobre el anflisis que hace Leonar I. Stiel al teorema generaliza
¢o de los estados correspondientes. En este andlisis se bace mencidn_
de las funciones patenciales como una forma de ver la polaridad o no_
volaridad de los compuestos, y después de una manera elegante es intro
ducids el concevto macroscdpico de presidn de vapor con el que se re-
lacionan los parfmetros microscbdpicos.

Empezaremos seialando los diferentes grupos que podemos ha-
cer en base a las propiedades polares internas de las moleculas, para
ello tenemos principalmente:

FLUIDUS SIMPLES,- T3 primera clase de substancias mie sigue el -
comportamiento predicho por la ley de los estados correspondientes lo
constituyen los gases raros (Ar,Kr,Xe) y el metono. Sus principales -
caracteristicasvson la forma esférica, asi como un votencial atracti-
vo proporcional el inversoc de la sexta potencia., Substancias que si--
guen estas dos premisas se catalogan como fluid-.s simrles.

Tna de las evnresiones poetenciales que mejor se adaptan a -

estas substancias es quizas la expresibédn de Leanard-Jones:
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- € (=€ [(Bf -2 (32))

Conde:

E, Energia potencial mfiima

I Distancia intermolecular

Yo El valor de la distancia intermolecular en minimo de_

enersia rotencial.

MOLECULAS GLOBULARES,- son substancias que tienen una forma casi
esférica - ejeuplo el neopentano - Las fuerzas atractivas son aun del
tipo del modelo propuesto por London, cuya principal caracteristica -
es la aditividad de las fuerzas, sin embargo para estas suﬁstancias -
los centros efectivos moleculsres ya no se encuentran en el centro de
la mol&cula, sino en los &tomos de la periferia o tien en los grupos_
metil (para el caso de hidrocarburos).

T. Uihara propone un modelos que toma en cuenta la forma in
terna de cada mol&cula, haciendo uso del vpotencial de Lennard-Jones -
para las distancigs més cortas entre los "nficleos" internos de las mo

léculas, llezando a
, /2_- ((ao 6]

Conde (@ es la distancia mas corta entre dos "nficleos" in--
ternos y ez la distancia para el minimo potencial.
mOLECULAS KO ESKFERICAS,- Al no haber simetria esférica los mode-

los sufren modificaciones en cuanto a los potenciales asociados, pue-

ée darse el caso de oue habiendo asimetria esférica, la molécula no -
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presente polaridad, si bien al introducir el efecto de primer orden -
de un "nficleo" molecular en el sezundo coeficiente virial, este va a_
ser el nismo para cualquier forma del '"mficleo" considerado.

Moléculas polares.- Se ha visto que el potencial de interac
cibn de dipolos moleculares permanentes varia con el inverso de la =
tercera potencia de la cdistancia =ntre sus centros, substancias que -
présentan tal caracteristica se dice que son volares.

Moleculas no polares.- Debido a la ausencia de dipolos, el_
c:yportamiento de este tipo de moleculas es muy similar al de las mo=-
lecuas zlobulares.

Quizas uno de los sucesos termodinémicos que mayor informa-
cibn avortan del comportamiento microscbpico sea la proaibh de vapor

la cual puede ser expresada como:

4. fors =’,f((hz; ) ’77) =Lj7(ﬁ7;-1wzz7)

Donde
® representa (m‘,nz,....mn) que son grupos adimensionales_
moleculares tales_como el grupo de forma geometrica aACQ Yy el grupo_
polaridad para moleculas polares.
W revresenta ('1"2"""n) que. son parfnetros macroscSpi-
cos emniricos.
Por otra parte podemos escribir el segundo coeficiente vi-

rial en la forma:

5. -7£§%- :;,;f;‘ (’€;;7r-) /35;

Donde:
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ﬁi s ¢l »narh - etro de la funci’n potencial intermolecular.
€ es el narinetro de enercia. ‘

Podemos obtener relaciones para coeficientes viriales mayo=.

res suponiendo aditividad en las funciones energia potencial, el coe-

ficicnte de compresibilidad puede ser expresado como:

%)

Donde aplicando las comdiciones de punto critico:
v 2222 (3PS V) ~(3~/ V),
Obtenemos las siguientes relaciones:
77=~f<m}
o Lol £ ()

Y por lo tanto nodemos poner para el coeficiente de compres

sivilidad:
10. ‘Z=~}g (7:) Fon /77)

Otro hecho importante-es que podemos relacionar los paréme-
tros 'mpiricos macroscédpicos con los grupos moleculares adimensjonales

de la siguiente manera:

m W\%(/??b 23 )

De estas relaciones pnodemos ver que hay una correspondencia

uno a uno entre los srupos moleculares adimensionales y los parémetros
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raviricos macroscbnicos, combinsndo las ecuaciones /O y « tenemoc:
" 7_=ﬁ(Tm A a/)

Se pueden establecer otras relaciones funcinnales para o--
tras propiedades termodinfmicas derivadas del factor de compresibili
dad. Y el nlimero de parfmetros cue debe ser incluido en la fGltima e-
cuacibn dependerd del ~rado de exactitud deseado.

De la ecuacidn /3 al no poseer relaciones tebricas que esta
blezcan la variacibén de prs con Tr y @, podriamos encontrar una depen
“encia funcional al relacionar los datos experimentales de presibén de
vapor con los valores de m determinados a partir de una propiedad tal
como el segundo coeficiente virial para el que poseemos una exprecibn
tebrica. Y dado de que disponemos de datos m&s precisos para la pre--
sién de vapor que para cualquier otra propiedad, es conveniente emple
ar la ecuacibdn 4 para la definicibdn de parametros macroscbdpicos.

Por otra parte, un posible conjunto de relaciones para la -

definicibn de w serfia:

5 (07 Fe=G S W A=l

Donde el log Prs son los valores del log de la presidn redu
cida de vapor a N temperaturas reducidas diferentes, y las ajk son =
los valores de los logaritmos de las presiones reducidas de vapor a -
esas tamperaturas reducidas para un fluido simple para el cual L 0
para toda k.

Los coeficientes:



-100-
_a/ogc Lrss | =0
4. &y, = a/kﬂw /./L?‘-/(

Representan la pendiente de log Prsj vs W, para una subs

tancia para la cual todos los parémetros macroscdpicos son cero excep

to w_. De modo que si disponemos de esos coeficientes, se requeriran_

k
N puntos de presidn de vapor para cada substancia de modo de determi-

nar w., Aunque es 1l6gico suponer que debemos mirar dentro de la natura
léza del fluido que estamos considerando de modo de establecer el nfi-

mero de parimetros que son necesarios.
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En la actualicdad, y con nuestros recursos cientificos, una_
teoria bhsica que explique las propiedades del fluido, debe estar re-
lzcionada de alglin modo con un modelo tebrico que tenga como aval a la
teoria de la mechnica estadistica, ya que &sta de algfin modo es capaz
de establecer una continuidad tebrica 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 liquidos (polares, no po
lares, normales etc.) no estan plenamente de acuerdo a los resultados
predichos por la teoria original de estados correspondientes propuesta
por Van Der Waals en 1880, pero tambi&n se ha visto que pueden estar_
mhs estrechamente de acuerdo con una ecuacibn ligeramente m&s complej
que incluya un parfmetro adicional.

La posibilidad de adicionar un parfimetro m&s no fue una idea
original de Pitzer, sino que ya habia propuesto varias veces antes --
por varios investigadores, uno de ellos Nerss quien en 1907 lo publi
cb en la edicibn de "Theoretischen Chemie" y en varias ediciones pos=-
teriormente. Regienterente los investigadores Melssner y Seferian en-
tre otros han discutido la posibilidad de tal adicibn.

Coeficientes viriales.- Como sabemos varios han sido los mg
delos propuestos para la expresibn del segundo coeficiente del virial
y unn de los potenciales asociados a el viene dado por la forma que -
se deduce de los trabajos de Kihara, Hirshfelder, Mc Clure y Weeks y_

viene expresado como:
- /2 6
s € =e. [(2)-2(B) -4 (ecos6icos o-seng sere,cosy)

Donde 6] yéz son los &ngulos que los dipolos hacen con el
eje que los conecta, mientras que y’ea la diferencia en su &ngulo a2i

mutal.
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La f6rmula final de Hihara para sus modelos da para el segun
do coeficiente del virial: 2
_ 77 2 o WS
6 B=57 N, R AENIMRE(Z) S+ 770+ (67 5522
Donde z_=_(€o//< 72% es el radio de separacibn del nficleo -

molecular de minima energila:

Ho - La curvatura media del nucleo molecular.
so - El1 &rea de la super_ficie del nficleo molecular.

Vo - E1 volfimen del nficleo molecular.

Hihara da varias expresiones para posibles formas de nficleos
moleculares, de las cuales tenemos dos casos extremos:

a) cilindrica alargada de longitud 1
7y =T7
S, =Y=0
b) esfera de rfdio a:
177, =4I E
S, =477
V, =4 ra¥ys

Para los casos anteriores, las formulas para el coeficiente

virial presentan las formas:

a) cilindro alargado:
. 5=2Z R[5 (2)*F (%) (2]
b) estera: C

o 5= [ erof3) AL E G o) ]



~10:3=

Donde para el caszo de ausencia de um nficleo molecular (3
convierte en g ¥y /; da el coeficiente del virial para un gas de Len
nard-Jones, el cual no es otro que el que conocemos como "fluido sime-
ple™,

Por otra parte vara moléculas con dipolo permanente el segun

do coeficiente del virial viene expresado como:

« B=4L 773 [ (z)+x5(z)]

Donce rg es la distancia en un minimo en la parte no polar_
de la funcibn rotencial. '

El principal interes en los estudios de Pitzer era el poder
determinar el grado en el cual la forma molecular o bien los factores
dipolares causaban desviacibn del postulado de los estados correspon-
dientexs y puesto que las propiedade- criticas aun no hablan sido calcu
ladas, a partir de esos modelos usd el punto de Boyle como un punto -
de referencia nara las variables reducidas, poniendo las razones T/Tv

z/zb, V/Vb. Donde en refeorencia al volumen:

T(a T Jr=v, w(z-éLg_)Z:Zs

Con algunas correcclones se llega finalmente a:

5 = [ ) < = B 0s5(2)],

En donde

[8-]= 0.708-c824(L2)- 0017/ Jr)-00072 (2]
2kb, EX (—%-)}:-0.079*—0./48#77_;5_)_005? %)i0'0076(é)5
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21c. -é&g (%)] ' =—0.099% +0.0 45(47@-} £0 0039(—;2}2- o ozw{T—E-)a

Donde.ﬁ/=/(62éir%;s un parfmetro que mide la importancia rg
lativa en el dipolo, y X viene definida en la ecuacibn.

El efecto de la reduccibn pasada es hacer que cada funcibn_
sea cero en T= Tb‘ La pendiente de la funcidn base es unitaria en es-
te punto, mientras que la pendiente en cada funcibn derivada es cero,
el rango de validez para estas ecuaciones es para (Tb/T) de 0.7 a 6 -
para las ecuaciones 2 /8 5 /b y 3.5 para la ecuacibn 2/c

El objeto del esquema anterior es el de imterrelacionar una
variable, con parfmetros de emergla y de distancia. Siendo la variuﬁlo

x la definida en la ecuacidn:
22, B:%Z/% < [,g(z)+xf-;_(z):(

Como acto seguido, se puede determinar el grado en que los_
efectos dipolares pueden substituidos por efectos causados por la for
del nficleo molecular, sin exceder algfin 1imite de error establecido de
antemano. Si se tc;na como limite el 1%, el cual se ha visto que da en
buen grado de precisibn para los coeficieptes viriales, y tomando un_
rango de temperaturas arriba de Tb/3.5, se encontr® que los dos efecs
tos (forma d=1 nficleo y efectos dipolares) son intercambiables dentro

del 1imite de validez de la ecuacibn de primer ordenm:

n go=[2]~ (S v By )]

Regr -samos entonces a la comparacibn de las curwas para va-

lores finitos de parfmetros para mol&culas lineales, esffricas y dipo
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lares.

Tales curvas vienen dadas en la figura siguiente. y una com
paracibn mé extengiva viene dada en la figura donde se ha graficado
el virial réducido a Tb/T contra Tb/T = 2 para varios modelos propues
tos. Al ver la grafica, parece que los puntos para los modelos del nfi
cleo molecular lineal y esférico caen en la misma curva dentro de u--
no§ limites muy pequefios. Los puntos para las moléculas dipolares es-
tan definitivamente dentro de una curva diferente. Mientras que y pue
de tener valores arriba de 0.7 antes que haya un exceso del 1% de di-

ferencia a cada temperatura.
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Los segundos coeficientes viriales disponibles fueron exami
nados en términos de esos dos efectos. Mientras cue los ditos, gene--
ralmente se conforman a esas familias de curvas, las precistemes expe
rimentales no eran lo suficientemente altas para permitir determina--
ciones precisa de los parfmetros relacionados a la forma del nficleo -
molecular o a los parfmetros de los momentos dipolares.

Algunos inventigadores como Hihara supusieron nficleos mole-
culares que guardaran formas "razonables" y obtubieron 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 parémet;o Y, el cual se obtuwo al usar
el valor del momento dipolar junto con los datos del coeficiente vi--
risl, los cuales proveen un imterwalo suficientemente amplio de temperg:
‘ures.

Otro inventigador llamado Rowlinson efectud varios an&lisis
como los aateriores y encontrd por ejemplo, que para el amoniaco y=4_
el cual como veremos esta muy arriba del limite de 0.7 para conformi-
dad de nuestro esquema tedrico dentro del 1%. Por contraste y-para el
cloroformo es solo 0.04 y para el cloroetil es de 0.16.

Como una primera conclusidén a la teoria propuesta por Pitzer
hemos visto que para mol&culas no nolares de diferentes formas molecu
la;es y para mol&culas con dipolos pequeios (y < 9.7), los segundos -
coeficientes viriales esthn de acuerdo con la teorfa con una discre--

pancia del 1% solamente.
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%esOn el eszuema antes considerado, Pitzer sugiere que el -
factor de connrecibilidad de un 14nuido normal, ya sea en estado 1i--
guido o zas, deberia ser expresado como una funcibn de unparémetro a-
dicional, ademés de la tempecratura y presibn reducidas. Al parfmetro_
adicional lo cdefinid en términos de la presisn de vapor a Tr=0'7' La_
introduccibn de este tercer parémetro es necesaria debido a gue las -
fﬁerzas intermoleculares en las moléculas complejas es una suma de =
las interacciones entre sus varias partes, y no solamente ensus cen--
tros. El resultado anterior no godia haber sido previsto por Van der_
Yaals debido al eccaso conocimento que tenmia de la estereotomia mole-
cular.

Pitzer en sus trabajos, encuentra un factor cue toma en =
cuenta las desviaciones que presentan las substancias respecto a la -
interaccibn que tienen sus moléculas al gonsiderar estas iﬁteracciones

entre sus centros, este podriamos decir que es un Factor que mide las

desviaciones causadas por elementos que se encuentran fuera del cen--
tro de la moltcula o bien, como lo llama Pitzer factor acéntrico.

La teoria basada en estas consideraciones sugiere que cual-
quier grupo de subtancias con valores isuales del factor acéntrico de
beran comportarse entre ellas conforme a.la teoria de los estads co-
rrespondientes. Y este hecho se encontrd que oresenta gran concordap-
cia experimental. Por otra parte, no se ha encontrado todabia una ex-
presibn analitica para el factor de compresibilidad, sin embargo se--
ries de potencias que involucran el factor acéntrico han dado maznifi
cos resultados, y los coeficientes han sido tabulados para un amplio_

intervalo de temperaturas y presiones reducidas.



Anteriormente hemos visto gue aunque hay disponible una teo
ria completa para el sesundo coeficlente del virial, los resultados -
obtenidos auna‘os a los argumentos generales sugerian la existencia -
de un tercer parimetro, el cual daria una preeigidn diez veces mayor_
que la prevista en la tésis original de los estados correspondientes.
como sabemos se tomaron dos constantes criticas para dos de los tres_
parémetros independientes para cada substancia. La temperatura criti-
ca es seleccionada como una de ellas debido aique ofrece quizés la me
Jor caracterizacibén de la energia de interaccibn intermolecular.

Pbr otra parte se ha visto que aunque el volfimen critico em
una medida de la distancia intermolécular, es insatisfactorio desde -
el punto de vista empirico debido a la dificultad de medirlo, ya que_
la compresibilidad diferencial es infinita en el punto critico (por -
més presibn que apliquemos no hacemos retroceder el estado del siste-
ma), Por eso el volumen critico debe ser calculado indirectamente o -
bien extranolando. En cuanto a la presibn critica, es mucho mis fhcil
poderla determinar con alguna precisibn.

Los os. primeros par&mctros utilizados seran cntonces (debi
do a las consideraciones anteriores) Primero la temperatura critica y
sezundo la presibn critica.

La caracteristica primordial del tercer parémetro, es la de
poder medir la desviacibn del potencial inter-olecular en base a lo -
gue hemos llamado fluido simple, o sea, este tercer nar&metro nos me-
dira que tanéo nos alejamos del modelo "fluido simple".

Tn los diversos modelas matanaticos propuestds para las di-

N .

versas forxas de fluidos, noz hzuaos dado cucita gue las propiecdades -
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potenciales de una molécula no se agrupan en forma lineal, =ino que lo
hacen cicuiendo modclos funcionales no lineales. Y es éste tercer pa»
rémetro, el que toma en cuenta todas cstas distintas agrupaciones ma-
temfticas, asignandoles un solo valor, que es el que mide el grado de
acentricidad.

Una cantidad empirica anropiada, debido a la gran cantidad_
de informacibn que puede proveer es la presifn reducida de vapor, la_
cual como y& vimos se puede interrelacionar con parémetros microscSpi
cos. Esta resibn de vapor reducida debe ser tomada en un punto que -
este suficientemente alejado del ounto critico. Por otra parte sadbe--
mos que &ste valor nos da la pendiente de la curva de presibn de va--
por para un fluido simple (figura o ). La presibén reducida de vapor =
es casi 0.1 cuando se toma la tamperatura reducida de 0.7 . Y este =
runto esta suficientemente alejado del punto critico y aun por arriba
del punto de fusidn para casi-todas las substancias. Por consiguiente
es conveniente tomar 0.7 como valor estandar de te:nperatura reducida_

vara la determinacibdm del factor ac&ntrico, el cual fue definido como:
20 W=—109 /25 /000

tomando Prsa Tr50‘7
Escogemos esta forma de modo de hacer w = O para fluidos sim
ples tales como el Ar. Xr. y Xe, los cuales como sabenns poseen molé-
culas esféricas simples. Por otro lado, otro tino de fluidos norma--
les tienen valores pequefios nositivos de w.
La forma de obtener el factor de compresiﬁilidad, es nor me

dio de une interpolacibn srafica g los valores de temperatura y pre-- .
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£ibn reducida para las substancias enlistadas en la tabla adjunta.

La regibn de Tr de 0.2 a 4.0 y de Pr de 0 a 9 fue scleccio-
nada por Pitzer para efectuar un estudio detallado, dado que ésta re-
£ibn incluye el comﬁortamiento cercano al punto critico y cubre un &~
rea de gran interes practico. Fuera de &ste rango, los datos estan de
maeiado esparcidos como nara dar una buena aproximacifn a la teoria._
Los datos realmente se encuentran separados arriba de Pr=3 y Tr=2' Pa
ra cada punto en la matriz formada por los valores de Pr y Tr relati-
vamente cercanos, el factor de compresibilidad fue graficado como una
fﬁncibn del factor acéntrico..La mayoria de los puntos se vio que cai
an en curvas continuas (usualmente rectas) dentro del rango del 1%, -
donde las miximas desviaciones experimentales de algunos puntos era'-
del orden del 2% (exceptuando substancias altamente polares como es =

el caso del agua, el amoniaco y algunos alcoholes).
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En las figuras &€ ¥y £ fucron jraficad-s dos conjuntos carac-
teristicss de curvas, las cuales fueron hechas para Pr=1.6 y Pr=3.0 -
recpectivamente, para varios valores de Tr' Los promedios de desvia--
cién para esas zsraficas es entre 0.1 y 0.2%.

Cuando incluimos substancias altamente volares tales como -
las entes descritas, el sistema formado por (Pr,Tr,w), presenta des--
viaciones mayores (cirdlos abiertos en la figura ¢ ). De modo de in--
cluir estas substancias serd necesario un cuarto parémetro (el cual -
podr{a ser el momento polar reducido) para obtener una mayor precisibn
experimental.

En el modelo propuesto por Pitzer, el factor de compresibi-

lidad se expresa generalmente por una funcibn de tres variables.

» (FF)2( o)

Y de hecho cualquier propiedad de un fluido en forma reduci
da o adimensional, se asume en la teoria de Pitzer que puede ser dada
como una funcibn de las tres variables anteriormente mencionadas.

El establecimiento matematico de dependencias funcionales -
que incluyan presibdn y temperatura para sl factor de compresibilidad,
presentan estructuras complicadas de dificil cilculo experimental, y_
no conocemos ninguna expresibn simple que se ajuste adecuadamente a -
los hechos observados; solo la ecuacibén de 8 constantes de Benedict -
cumple con la aproximaciédn deseada.

Pitzer encuentra una exvresidén lineal en w adecuada para -

el factor de compresibilidad dada por:
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- ® z=Z2%p 7)) wzO(F, ) L

Donde los valores de iaa funciones ZI?Z(')son tabulacos en la
mayoria de los casos.

Para la mayoria de las regiones, los primeros dos términos_
de la ecuacidn pasada son m8s gque suficientes. Este resultado corres-
ponde a las rectas en las figuras b y d.

Los valores de Z") fueron graficados como funciones de T -

y Pr; y fucron ajustados dentro del limite del error experimental de_
modo de construir funciones razonablemente "suaves". Los valores en--
contrados de Z/fueron inicialmente funciones suavemente continuas de
la temperatura y presibn sin nin;un ajuste adicional. De modo de in»e
tervolar los valores de ifden puntos intermedios se usaron zrandes -
srificas. Los valores finales de las funciones en la ecuacibn 26es--
tan dados en la tavla 1 .

Fuera de la re:zidn critica, los ﬁuntos espaciados en las ta
blas 2 y ¥ estan lo suficientemente cerca para permitir internnlacibn
lineal sin errores significatibos. Las tablas ? y 3 proveen valores_
mfs cercanos en las reziones de mayor curvatura.

En la filtima parte de este breve desarrollo, en lo que co-=-
rresponde al anendice II hablaremos sobre el punto de vista de la me
canica m&s general (cuantica) de modo de establecer formalmente el --
teorema generalizado del virial. ‘

El factor acéntrico encontrado por Pitzer ser& realmente u-

na funcidn de los parémetros energeticos, los cuales agrupados dan un
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valor vpar:z cada subdtancia.

La contribucibn heocha por Pitzer a la teoria de los estades
corresponiientes fue fundamental pero no definitiva, fundamental por-
que -fij® las bases para el desarrollo de una teoria de estados co---
rrespondientes rigurosamente cientifica en funcidn de que los sitemas
considerados estin en base a modelos generales moleculares, pero no -
determinante debido a la indeterminacibn para las substantlas que pre-
sentan fuertes efeetos electromagn&ticos que se manifiestan con gran-
dgs momentos polares, los cuales quizas en el futuro sean agrupados -
dentro de un tercer parametro mis general y cxacto gue el factor acén

trico oue incluya todo tino de fluidos.
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2) a/ o2 o3 o<

Factor de Compresibilidad como wna
FUncron ae/ /'a(/or acentrico a /2-=3.0
y s valores macados a]r.
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AVANCES EN EL CALCULO DEL VIRIAL.

Sabemos que aunque la ecuacidn de estado del virial, puede_
ser argumentada rigurosamente desde el punto de vista tedrico, es nece
sario establecer una contrastacidn con los resultados experimentales,_
de modo de ajustar los posibles parametros macroscdpicos. Aunque el ob
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 termodin&micas que resulten de variacig
nes de estados del sistema, y estas variaciones de acuerdo con la ter-
modinémica clésica, son funciones potenciales, es decir, dependen de _
los estados iniciales y finales, de modo que quedan en segundo término
las posibles teorias que involucran niveles moleculares. o

£n el trabajo desarrollado recientemente por los investigado
res Shinn Der-Chang, la teoria fue argumentada en base a lo que a fi--
nal de cuentas ha motivado la especulacidn tebrica, que esta en los =
niveles que hemos denominado microscbédpicos, y que es la tendencia ac-~
tual que siguen los investigadores que estan en la avanzada de la teo-
ria de los estados correspondientes. |

En esta parte trataré de hacer un vinculo entre estas bases_
tebSricas y las realidades experimentales actuales, que son a final de_
todo las que tienen la filtima palabra.

Como hemos visto, el establecimiento adecuado de una ecuacibn
del virial es de mucha inportancia, y de hecho es la que nos provee el

método de contrastacién antes mencionado:

. B T
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Una de las desventajas de la ecuacidn anterior, es el desva-
necimiento sucesivo del conocimiento de los coeficientes viriales més_
alla del segundo, trayendo como resultado que la utilidad de la ecua--
cibn del virial este limitada a densidades generalmente moderadas. Sin‘
embargo, puede ser extendida arriba de la densidad critica con la in--
clucibn de un tercer parfmetro; lo cual puede ser fitil en la represen-
tacibn del comportamiento en la fase de vapor de compuestos puros y de
sus mezclas.

Es de considerable inter&s el investigar los coeficientes -
del virial a partir de una funcibn potencial simple "El1 pozo cuadrado"
de potencial, el cual es la forma mas simple en forma teniendo la dis-
tincidén basica de poseer resiones de atraccibdn y formas de repulsibn.
Por lo tanto podemos esperar que provea una tejof informacién de las _
fuerzas intermoleculares y que sirva como un modelo de correlacibnm pa-
ra la interpolacibén y extrapolacibn. En general, el calculo del segun-
do coeficiente del virial no es muy simple para el tipo de potemcial -
escogido. La prediccidn de terceros coeficientes viriales usando las -
constantes de fuerza obtenidas solamente de la correlacibn del segundo
coeficiente virial es po lo tanto incierta.

Presantaré aqui primeramente los trabajos de Shinn-Der Chang
y de B. C.-VY. Lu del departamento de ingenieria quimica de la universi
dad de Ottawa. Cuyo proposito es el estudio de la posibilidad de evalu
ar los coeficientes terceros del virial de fluidos normales y sus mez-
clas por medio del potencial antes :encionado.

Es interesante este trabajo, debido a que es realmente un a-
vance, y quizas uno de los pocos en la direccibdn de la investigacibn -

de Pitzer.
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Los segundos coeficientes del virial y los datos de compresi
bilidad de fluidos normales puros fueron usados para correlacionar -
constantes de fuerza, para las cuales fueron expresados en términos de
tres parémetros Tc, P, ¥ el factor acéntrico w.

Los resultados de esta correlacibén pueden ser usados para -
predecir los factores de compresibilidad, asi como los segundos y ter-
ceros coeficientes viriales de los fluidos normales y de sus mezclas.
Jo discutiendo aquif el cadlculo de otras propiedades tales como fugaci
dades y entalpias.

Principiaremos resumiendo el potencial "pozo cuadrado", el -

cual puede ser escrito como sigue:

2a. D(r)=e o< r<aq
2. p(r) =-¢ L F L5
2c. T (r)=o0 +r >3

Para dos moléculas cualesquiera, las constantes de fuerza =

pueden ser escritas como sigue

g«x = (T=+ 0733/2
o < Jb ),
€ —(e.\ €a )7 (/- Kap)

En 3C K wpg=0 si %=/ , de otra foraa ko(p es una caracteris
tica binaria del par o< —/723

Ahora sea
(.»s)ﬁ 0‘3
3. ¢zp [?)(;> (éeﬂb /44:7*) ‘/]

Los segundos y terceros coeficientes del virial pueden ser -

escritos como sigue:

% /ror (7—)‘(60)0«/3 [/-(J:,e_/) Aa(ﬂ]
5 Cogpp (7) =L {100)=[1017) 8o y# 11 2) Ay + 10/, 3)A0e] +
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#1(2,/) Ay gt (E Z)A«,s A,er+[(2)3)Ao«rAﬁr] -

_[I(3) Aa(/s Aoy A/s.r]}

Donde las expreciones vara todas las funciones de 1 de 1a e
cuacidn 5 estan disponitles en la literatura (ver Hirschfelder Curtis_
y 3ird -molecular theory of zases and liquids).

Los segundos y terceros coeficientes del virial pueden ser -
calculados de:

" 6. B 3235 Eg .52 Q;-z84y' R
SR el MGy Yol

CORRsLACIV.. vE LAS CONSTASTES DE FUERZA.

Por una extencibn de la ley de estados correspondientes
las constantes de fuerza del potencial "pozo cuadrado" fueron agrupa--
das en formas adimensionales siendo despues exoresadas en términos del

factor acéntrico w como se muestra en las ecuaciones %-12,

8. _é_a_i g]*‘%w+9ew2

s
S o i R
0. ,7§;?ZT:= Gy f-az; Cé/v‘\579 Lpn =
Ze=0 29/-.08 ¢/

Tonde se escocgieron cien »untos de los segundos coeficientes

2
9.

del virial con respecto a la temperatura reducida y el factor acéntri-
co de la compilacibn de Dymond (coeficientes viriales de los gases Ox-

ford university Press) con Trfi 0.8 y fueron usados »ara obtener los =

valores de z. para un ranzo bajo de temperaturas (3.”f§-?rf£ 2.0) atra

ves ce las ecuaciones 4 y "-10. Los factores “e compresibilidad toma--
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das de las tablas ceneralizadas de Pitzer con T 0.6 fueron usados pa-
ra obtener los i valoras para un rango de altas temperaturas (0.2 Tr
2,0) por =edio de una técnica de regresibén no lineal, la cual con--
templa las ecuaciones 1,4,5 y 8-10. En la correlacidén existen constric
ciones de modo de satisfacer los valores del sezundo coeficicnte del -
virial obtenidos de la correlacién para el rango de baja temperatura.

Los valores numericos de 8 obtenidos estén presentes en la_

tabla adjunta.

F; rempo bajo db temp  romgo o de temp

o5 =7 < 0.8 0.8< /- < 2.0

7 0.37/a/ 0.5720%
2 L 9% /.8077
3 O. 70682 0.$7755
4 -0.68080 0.373/0
5 -2.7472 —1. /093

6 3.0780 0. 73580
7 /2.80% O g/e/3
8 3.7703 0.5/82%
g =3.993y O.2L/S/
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CUMPARACION UE LOS RESULTAUOS CALCULALOS.
Sesundos coeficientes viriales.

Los segundos coeficientes viriales de los fluidos normales -
tomados de la compilacibén de Dymond son usados aqui como una base para
la comparacibn. Tambiém estd incluida la correlacibn bien conocida de_
Pitzer y Curl. Un sumario aparece en la siguiente tabla, consistente -
de'BOq puntos atemperaturas reducidas de 0.5 a 2.0 para 19 compuestos.
El promedio sobre todas las desviaciones absolutas y relativas de es--
ta correlacién son de 21.0 ml/gmol y 3.0% respectivamente., Estas des--
viaciones comparadas faborablemente con aquellas calculadas a partir -
de la correlacibn generalizada de Pitzer y Curl (27.1 ml/gmol y 3.7% =-
respectivamente) entre los 19 compuestos escogidos al hacer esta compa
racidn, el resultado de 14 compuestos se ve que es un poco superior al

trabajo de Pitzer y Curl.



-129-

Rango a¢ Comp ~ wo—prom desu abslpfums)
“ BAzerShrn-der prom desv.relt (%)

ComppsLo  redd/ds b pmkS Gl Chang Aeer Shmder
' Curl  Chang
argon .0.59-1.99 /! .4 AT BES TE

L kryplon O53-1.% /7 729 3.0 37 79 -
" Xernon 095 -/.90 -7 AT o X S A 57 o
ox19E,70 .0.58-/.99 - gz 3./ S22 WS I =
nitrogens .0.59 - /.98 7 44 /19 2.7 /5
methano  .0s8-/83 /3 %<$ &/ 3./ 33
elz/720 0.72~/ 69 @4 28 3/ 2o
,pfO/)MO DT /5GP /3 8.5 <./ 3.0 /v
p»-vbarno ©.59-,.32  Je 03 7/ £ Sl Y.
npentsno 058 0.9 32 52.9 <38 53 </
Zpentme  0.59-,03 <2 24/ 27.6 35 3.8
7-rex3ns - .o0.S59-0.92 49 36.8 <36 3./ 3.
cicloexdno . os3-0.86 32 35¢ 320 37 3./
p-ocleoro  .0.ce-0.3 /3 i £ - W -7 M b o
ereso Oc9—rer 8/ g2 /3./ 42 &¢&

-~ pragveno  .0.83-/./3 /5 7.9 G2 33 25
Dberene - 0.58~/.00 /7 2z.3 769 3.9 2.4
p-octene s . O.c2-0.7/ N /850 @83 /01 3.6 _
Benceno .0.53-s02 @ /2 3872 %03 3% 39
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TERCEROS COEFICIENTES DEL VIRIAL

Los terceros caeficientes del virial han sido también -
calculados por Shinn-Der Chang en base a la ecuacién 5 con las constan
tes tomadas de la tabla 1, los resultados han sido presentados como 1i
neas solidas en la figura 1 junto com los datos experimentales. El gra
do de aproximacibén puede ser considerado como muy bueno, es conveniente
decir aqui, que los datos calculados por estos investigadores has servi
do §e base para otros trabajos de investigacidén en campos adyacentes -
como el caso del desarrollo de la correlacibn empirica de los terceros

coeficientes viriales calculadg por Prausnitz.

CA £ ]
Ze I Tz

0.8+ | I argon .::f;— !
sl etano | 0105
0.6 F Zg n-botsnc  o.20r
.g.'? g .N-exana . 0.290
04k A 1/ e 0.508
ozt - - AT e o=
o = p/fogeno . (%,;(é/ac)?ad/-
-, g o Xenon v mi;rOQeoo. * neopenten
II o xenon B e da s s o-Am{cna
oz F lll’,'l; 2. Krypton x ‘mefana ¥ bemzene
’lj’,‘” -V trogerc »* nedano ¢ benzero
a4 IIII"' Y 1 fr9enc * metano e noc’eno
Ll 1 9 efeno 1 9 cfono 8 hirpgenv
(253 10 7;-£%; e 2.0 2.5

correlacion qe (os  terceros cocpcrertes
ge/ vl dé floldos  normales.
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FLC2.. . LE COMPRESBILILDAD.

Los coeficientes de compresibilidad pweden ser calculados =
directamente de la écuacibn 1, sin embargo con el propésito de utili-
zar las tablas generalizadas de Pitzer, la ecuacibn 1 fue rearreglada
como sigue de modo de calcular los factores de compresibilidad de un_

comronente puro
o 2
Z=/7"B /Or+C°pI‘

Tonde

Cr-=2z_~. /27

B=~8 (R/(Z. RTe)
Coel (R/Z. R

Los resultados para el chlculo fueron comparados con los re
portados por Pitzer en los ransos del factor acéntrico w de O a 0.5,_
de temperaturas recucidas de-Q0.8 a 2.0 y de densidades reducidas arri
ba de 1. Un sumario de esa comparacidn esta dado en la tabla 3. Donde
se puede ver que la decviacibn se hace mAs grande con la inclusibn de
ectados de densidad reducida mayor. Sin embarzo los resultados calcu-

lados son satisfactorios arriba de la maxima densid=d reducida 1.0
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P @ * WNo. de es/'a~ pronr. AZ
~ Jdos.

Oo—0.2 0.0-0.45 560 0.0028
0.0-0.3 0.0-0.5 875 0.0029
0,0-0-9 C.O-0.5 /// 8 0.002%
O.0=-885 BO-a8 /323 O o032
O0.0-~0.6 0.0-0.5 /<566 C.0038
0.0-0.7 ©O-0.5 /58/ 0.00%8
0.0-0.8 00-0.5 /S &e7/ 0.0040
0.0-0.9 0.0-9.5 LZIT 00072
9.0-/.0 0.0-0.5 /84S 0. 00 79

Tespnciey) promedio entre bs vakbres
Elvbabs b z Yy aelbs Vstados en fos -
bos b Pitzer

TABLA: 5
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CONCLUSIONES

Parece ser que afin,el eonaéimients humane no es capaz de in--
terpretar adecuadamente lo que llamamos microcosmos, y observamos asi,
que los intentos por explicarlo estan en base a hechos que directa o =~
1ndirectamente estan 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 apli-
cando nuestras muy particulares escalas situamos en el micro y macro--
cosmos, puesto que los sucesos fisicos no estin en funcion de escalas,
cino que son las manifestaciones de ellos las que sumadas unas con 0--
tras van dando los cambios cuantitativos y cualitativos, cambios que -
en un momento dado nos es posible obszrvar; y es a partir de este mo--
ménto en que empezamos a establecer nuestras leyes de suma, siguiendo_
modelos cuya escala es demasiado grande para evaluar los hechos prime-
ros.

El espiritu de la generalizacibn que anfma el intelecto y =
forma la idea de grupo, donde analizando los hechos que establecemos -
como orimarios nos permiten encontrar teoremas en que a partir de uno_

éodemos encontrar varios pertenecientes a la misma especie, ha servido_
para unificar muchos hechos que aparentemente guardaban poca relacifn,
esto me hace pensar en el universo como un gran rompecabezas del cual_
hemos empezado a armar sectores, pero que aun no ha sido posible unir-
los entre si. Si pensamos en una continuidad, debemos estam convenci--
dos que esa unibdn existe, y que poco a poco los sectores van a ir cre-
ciendo hasta encontrarse.

Pasando a la explicacibn que llamamos cientifica, lo que co-
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nocemos como fisica clfsica, y que no es otra cosa que el cfimulo de --
nuestras experiencias, nos hace posible describir el curso de los suce
sos naturales como una evoiucibn conforme a la causalidad dentro del -
marco del espacio y el tiempo, presentamndonos asi modelos claros y pre
cisos a nuestra imaginacibn.

Sabemos que en un problema especifico las leyes causales no_
nos son conocidas a priori, sino que debemos encontrarlas en la natura
leza. Sin embargo, como resultado de la experiencia cientifica durante
muchas generaciones, junto con una base general de experiencia humana_
comfin a lo largo de innumerablés siglos, se han desarrollado m8todos -
bastante bien definidos para descubrir esas leyes causales.

Por supuesto, nos es sabido la existencia de patrones regu-
lares de comportamiento dentro de una gran gama de condiciones, y esto
es lo que nos sugiere la existencia de leyes causales. Cuando nos per-
catamos de tales regularidades no debemos pemsar que han surgido en =~
forma arbitraria, caprichosa o casual, sino como es justo aceptar que_
son el resultado de un gran cfimulo de observaciones, que nos llevan al
planteaniento necesario de una regularidad. ©n este sentido la regula-

ridad estadistica constituye un ejemplo de la unidad entre la casuali-
-dad Yy la necesidad.

Quizas la tarea mis importante del cientifico esté en el he-
cho de ser capaz de observar estas regularidades cuando se presenten,-
y una vez que las haya encontrado proceder a establecer hivotesis so--
bre estas leyes que expliquen esas regularidades y permitan comprender
su origen en una forma racional. ®n general, esas hivotesis lo conduci

ran a nuevas predicciones de cosas 10 contenidas en los datos empiri--
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cos que las originaron. Tales predicciones podran ser llevadas enton--
ces a las comprobaciones, ya sea por medio de una observacibdn de los -
fenémenos que ocurren por si mismos, o mediante el procedimiento més -
activo de realizar experimentos.

Aun el caso de que los experimentos reprocducibles y controla
dos no sean posibles, y a pesar de que las condiciones del problema no
pueéan ser definidas con vrecisibn, es nosible cdescubrir por lo menos_
alsunas de las causas significativas de un conjunto dado de fendnenos.
"sto es factible si se trata de descubrir cuales de los procesos pasa-
dos nuceden haber dado ori-en a las relaciones otbsevadas existentes en-
tre esos fenbmenos.

< 1la nractica en muchas scasiones es posible al estudiar un
problema dado gon ui ciorto grado de aproximacibn, sin antes tomar en_
cuenta la infinidad de factores que se necesitan para predecir con una
orecisifn perfecta cualquier resultado dado, para ello hechamos mano -
de una herramienta que sea capaz de analizar las posibles continzencias
cue no son otra cosa que posibilidades que existen fuera del contexto_
bajo consideracibn. y es entonces cuando formulamos leyes en el concep
to azar, el cual no es mAs gque una medida de nuestra ignorancia, y di=-

‘remos aqu! que los fenbrenos fortuitos son.aguellos de los que ignora-
mos las leyes que los rigen.

Al comprobar el ritmo homogéneo en que suceden alzumos hechos
con el aumento cuantitativo de sus partes, la intuici’n nos conducé a_
vostular cbmodas leyes globales, donde la causalidad es relesada y se_
vrefiecre el concepto de probatilidad como un substituto adecuado por =-
el momento, pero el cuzl tiene que ser removido cuancdo las causas han_

sido determinadas.
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"1 concepto azar debe manejarse como un medio de saltar pa--
sos de modo de agilizar el proceso de investigacibén, pero de ningun mo
do como un hecho completamente establecido.

Por ahora no contamos més que con una poca evidencia, y nues
tra experiencia en relacibén al conocimento del universo no ‘se remonta_
mis que a unos cuantos afios, y no ha sido sino hagta hace poco cuando_
se empezd a sistematizar el conocimiento, por eso hasta este momento, -
nuestras perspectivas y conocimientos de las'leyes naturales no nos -
permiten una comprensibén completa, y solamente con el progreso de la -
ciencia se desarrollarén nuevas teorias, obteniendo m&s perspectivas -
desde puntos de vista m&s amplios y detallados. Pero debemos estar con
cientes de que por el momento nuestras teorias tiemen un rango de vali
dez limitado, bajo condiciones también limitadas, y que el extrapolar_
es unicamente especular, y esto nos lleva a predicciones erroneas. El_
descubrir estos errores, asi como el complementar las teorias y modelos
parcialmente validos, es el reto al intelecto humano y la energia que_

mueve a la ciencia.
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APENDICE T

FUGACIDAD Y ACTIVIDAD

En 1907 G. N, Lewis introdujo los conceptos de fugacidad y_
actividad de modo de poder simplificar el anilisis de los casos en -
los cuales las leyes ideales de gases y liquidos se apastam de las -
condiciones experimentales.

La funcidn fugacidad fue definid& como:

I O//F=V(;/0 P 7_’—'6'2(6

Donde para el caso especial en que la substancia fuera un -

gas ideal tendriamos V = RT/P y por lo tanto

2 If=PT7d ((r o)

De modo de preservar la forma de la ecuacibén para otros ca-
sos en los cuales no hay "idealidad" Lewis definid una funcidn especi

s A= RT At )V g

Donde f es la fugacifad del sistema.
Al integrar la ecuacidn pasada a temperatura constante en--

tre dos estados diferemtes de presiones tenemos:

~
o
s = BTl s
PO
Donde P° es la presibén en un estado arbitrario estandandari

zado. Al comparar las ecuaciones 2 y 3 podemos ver gue para un gas i-

desl, la fugacidad es proporcional a la presidn. Es importante mencio



nar aqui 1la opinion del termodinamico G, Tunell quien afirma en su ri
zuroso y exhaustivo estudio de la definicibn de fugacidad que la ecua
cibn 4 no define la fugacidad en todos los estados a lo largo de una_
isotérma dada, debido a que cuando p tiende a cero, F° tiende a - ’
Matematicamente

. o+0 //C)
Tunell sugiere la siguiente ecuacidén como una manera més sa

tisfactoria de definir la fugacidad -
. P
6. /QTMJf:/\)T//?/Dt/xO//O

Donde o« es la funcidn de (RT/P) - V.

De ninzlin modo la definicidn de Tumell cambia la evaluacibn
numerica de la fugacidad debido a que la ecuacidn 6 ha sido usada pa-
ra su evaluacibén por Lewis y Randall y todos los investigadores subse
cuentes. Ademfs, ambas definiciones, la de Tunell y la de Lewis zuian
a expresiones identicas a partir de las ecuaciones de estado para el_
chlculo de la fuzacidad.

/?7'//7/ ~ /\’T/nf 7//9/0%3 7”//7/0“

y puesto que f° .

B L e P



En muchos casos es mAs conveniente tratar simplemente con =
la razdn de la fugacidad en un estado dado entre otra dada en condi--
clones estandarizadas a la misma temperatura.

Derinicidém de actividad.

8. é?eh-;fq%

Donde de acuaerdo com la ecuaci’m 4 tenemos:
s F-F°~RT W a

De aqui vemos que la actividad puede ser definida directa--
mente en base a esta ecuacidn em lugar de referirnos a la fugacidad.

Se sabe qﬁe el volumen de cualquier gas o vapor puede ser -
convenientemente representado en base a una carta generalizada en la_
que esté incluido =1 factor de compresibilidad (z = PV/RT) contra la_
presibn reducida Pr = P/P: utilizando como parametro la temveratura_
reducida Tr = T/Tc. De esta forma esta carta representaria el compor-
tamiento aproximado de todos los gases, y una ecuacidn que representa
ra z como una funcidn de Pr y Tr seria una ecuacidn generalizada de =
estado. Utilizando la carta o bien a partir ce la ecuacidn correspon-
diente, podriamos calcular propiledades termodinfmicas tales como f,H,
y S.

Por otro lado si:

sinf\ . v
ja_-/—b—gi-r A7

La ccuacin 4 vuede cer puesta en la forma:
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-
10. (/c%gtjfg; = Z <7/Z2¥9 /CD
Po

Y en la grafica podemos leer los valores de z para varios -
valores de Pr a uma Tr dada graficados contra log P. El &rea bajo la_
curva a una presibn definida tal como % 1 0 P%: 0.1 atm. da el valor
del log f/fo, ¥y asuniendo que f°=p°obtenémos el valor de f.

Varias cartas generalizadas se han pronuesto en base a este
m&todo. R. H. Wewton cnlculo la fugacidad nara un zran nfimero de subg
tancias por medio de un método grafico a partir de datos de PVT, y ex

preso los resultados por medio de tres cartas.
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A pvartir de esas graficas se puede obtener el coeticiente -
de actividad ¥ v mor 1o tanto la tuzacidad bajo chsi cualqhier condl-
cibébn para una substancia cuyos catos criticos son conocidos.

T'enemos gque la detimicidn de f y de z a ' = cte nos lleva a:
dn /) =zd(tn p)

Restando d(ln P) y dado que P = PcPr tenemos que @
Pa
. //7% =y AAJ(Z*/)J/”/%
%

Donde Pg es la presidn reducida en el estado estandar donde
suponemos que el zas se comporta idealmente. Con la ayuda de esta e--
cuacidn, se puede obtener el coerrcionte de actividad como una tuncibn
de la Pr y de la Tr a partair de una carta generalizada con tactor de_
compresibilidad. ¥ este es el m&todo que utilizo Watson y Smith, los_
cuales realizaron la intesracibén -raficamente. ZTllos indicaron =1 méx
imo error al predecir el volumen (15.) , mi:ntras gue los errores al_
calcular otras propiedades estén en el rango del 5 al 357, Estos por-
centajes indican el srado en que las subustancias concuerdan con la hi
pBtesis de los estados corresnondientes.

De una forma similar a la anterior podemos aproximar a par=-
tir de los datos generalizados de factor de compresibilidad. Por ejem

plo no es muy difieil probar que para la entalpia tenemos:

IH-C, T+ [v-T(V/S57)]dp

Donde diferenciando con resvnecto a la presidén a T=cte :
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S :_BTz/&z

La cual puede ser integrada con la ayuda de los valores de_

12.

z obtenido= de la carta generalizaca de factor de compresibilidad.

Cuando se empezaron a 2laborar estas cartas, a los termodi-
namicos que las elaboraban no los zjuiaban otros intereses gue el es-
tudio de las substancias en general, y al llevar a cabo esto se empe-
zaron a dar cuenta que nabia alzunas cue se agrupaban al emplear s0--
bre ellas mocelos, esto hizo pensar que deberian haber parimetros mi-
croscdpicos cue eran afines, y empezd el estudio de estos nuevos paré
metros.

M&s tarde con ¢l enorme cdesarrollo que trajo consigo la ex-
plotacibn de los hidrocarburos, se hizo necesario conocer ﬁuy de cer-
ca el comportamiento quimico de estos, tanto para el tratamiento ade-
cuado como para la elaboracidén de equipo en las plantas refinadoras,_
Y los estudios que antafio podian esperar afios a que se realizacen se_
tubieron que llevar a cabo con planes de urgencia, y asi fue como las
grandes compafilas petroleras empezaron a invertir grandes sumas de di
nero en estas investigaciones.

Cope, Lewis W Wber, y Lewis y Luke representaron el factor_
de compresibilidad z para hidrocarburos como funcibn de Pr y Tr’por u
na relacifn en parte algebraica y en parte gr&fica, y a partir de e--
1la obtubieron relaciones para H y E como funciones de la presibn.

Tambien Watson y Nelson derivaron ecuaciones para z como -

funciones de Pr Yy Tr para hidrocarburos sobre un ranzo limitado y usa
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ron esas ecuaciones de astado para porer integrar la ecuacibn 12, y -
finalmente oresentaron los valores en una Jrafica de (4% H)/T Vs Pr_
a varios valores de Tr.

Esa grAfica fue obtenida vor Watson y Smith de la siguiente

forma:

doab ve:

. InL)\ . H* AW
(Y- A A

Donde
H - Entalpia molal a P y T
7% Entalpia molal a la misma T pero a la presidn estandar_

P° donde el gas es ideal y H no cambia con la presibn.

puesto que f-d”/D
. (c}/ﬁé _ (&[/7 d”)
Q 7 o S 7

tenemos

A H
7

g D &N Bl
ARCRA vy -y vy I

Donde los valores de la pendiente fuecron obtenidos por dife

I5.

=}

renciacién gr&fica en una gr&fica de § contra Tr con la Pr como parh-
metro.

La grafica asi obtenida es un modo simple de obtener la en-
talpla de cualquier substancia cuyas condiciones criticas de tempera-

tupra y presibn son conocidas.
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También podemos llevar a cabo otras generalizaciones sobre pro—
piedades termodindmicas.

Podemos probar que:

K=t . {a (H=/T1
2 o

R e e (7 7x

/T
" MCp = LR 1[3 Og P/??/ }

Pr

TR

Si utilizamos la grifica anterior conociendo Pc y Tc, podemos ob
tener el calor especifico y el coeficiente de Joule-Thomson para presiones
elevadas. Aplicando estas ecuaciones Watson y Smith formaron grdficas para
el calculo de ésto.

La utilizacién de z, como tercer pardmetro dié resultados muy fa-—
vorables, ya que el error tedrico en relacién a los resultados experimenta
les se dedujo considerablemente. Ademas de resultar ecuaciones generaliza

das relativamente sencillas, los pardmetros que intervenf{an eran funcién

unicamente de p, T y V. Greenkrn, Hougen y Lydersen reunieron datos de 82
compuestos en estados tanto sélido como 1fquidos Yy construyeron tablas ge
neralizadas, mds tarde fueron ampliadas éstas de modo de que contuvieran_
gran nimero de daios experimentales. Al encontrar los factores de compresi
bilidad criticos se vio la conveniencia de separar las substacias en cua-—

tro tipos de acuerdo con el valor experimental obtenido de zZ,

/2= z, o0.232
25—z, 024 -02c
xe- Z, 0.2¢ -0.28

=-Zz 028 -030
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Y como dije anteriormente, ésto es una forma macroscépica de —
ver la afinidad microscépica de los compuestos tratados, y aqui podemos -

concluir el primer paso en el desarrollo de esta teoria.
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APENDICE II

TEOREMA DEL VIRIAL GENERALIZADO

Fn el analisis de Stiel sobre la teorfa de los estados co--
rrespondientes como hemos visto, parte de la generalizacibén de los -
coeficientes viriales, en base a parémetros macroscbpicos y microscbd-
picos, usando despues relaciones entre ellos, de modo de argumentar -
lﬁ teorfia en funcién de las propiedades internas de~Ta meteria.

En este pun$o, es conveniente de modo de formalizar las co-
sas establecer una generalizacibn del teorema del virial a un campo -
més amplio como es el caso de la méchnica cuantica.

Una de las primeras generalizaciones en el terremo de la --
cuantica fue deducida por Slater en 1933, la deducibn se basa en con-
diciones a la frontera del an&élisis de funciones de onda cuyos térmi-
nos se desvanecen al acercarse a las condiciones de frontera. Visto -
esto con m&s detalle podemos notar que lo anterior ocurre solamente -
cuando la funcibn de onda ¥ y sus derivadas se desvanecen. Mientras -
esto es enteramente cierto para los estados limite del 4tomo, molécu-
la o cristal, el cual no este confinado en un lugar exacto, para el -
caso en que el sistema ente contenido en un recipiente finito habra -
que introducir un té&rmino extra de modo que el teorema del virial pue

da ser expresado en té&rminos de la mecinica cuantica como:
L 3V(SE/IV)=-2<T >+<<>

Donde E es el eigenvalor de la funcibn Hamiltoneana cuya ei
gen funcibn correspondiente es Y y si T es el operador de energia cing

tica, definimos el promedio como:

2. <T7=/v"rwdf



Y para el operador virial tenemos:
3 C=Xa (8}{/& Xx)

Donde ¢ es la energig potenc%al del sistema excluyendo los_
potenciales infinitos en las paredes del recipiente. Tenemos por otra
parte que V es el volumen del recipiente yc)E/Ol/ se evalua para los =
cambios isotropicos de volumen. Cuando el recipiente se vuelve infini
to en extencibn, el lado izquierdo de la ecuacidn 1 se vuelve cero re
cobrando la forma usual del teorema del virial para estados confina--
dos.

Merzbacher (1970) da une prueba rigurosa del teorema del vi
rial(z}t =<C)usando la representaci’n de Heisenber, la cual es parale
la al caso-clésico, pero en este método{C)debe contener como en el ca
so clasico, la contribucibn desde el infinito de las paredes potenciag
les. Aqui se prueba efectivamente que esta cdntribucidn es -3QEAV).

El método usado para derivar la ecuacidn es muy simple y pue
de ser aplicado a los Hamiltoneanos para sistemas en un campo magn&ti
co con un espin. La ecuacibdn también puede ser aplicada directamente_
de modo de obtener ecuaciones de estado a partir de expresiones mecé-

nicas conocidas:

s e =RV EL/SV)]exp 8 £))
PV TS e (R

Donde la sumatoria es sobre todos los estados n. La ecua---

cibn da:

5. pV/= /3l e7-<c >]

Donde [[ Jindica el promedio mecénico estadistico como_



en la ecuacibn 4, el cual en esta notacibn puede ser escrito como:
& -pV=-[[V(3E/al]

La ecuacifn 5 es por supuesto bien conocida, pero no muy fa

cil de derivar.

LEMOSTRACION DE LA ECUACION 1
Considerese un sistema encerrado en un cubo de lado 1.

entonces tenemos, para un eigenvalor E y eigenfuncibn correspondiente /7’
V TR . g/
7 E=/...../7HV >
(o] o

Con la restriccibn

8/01\\/0' VYT =/

Donde

s T R P B
d=/ 3 A=/

Siendo ﬁ el nfimero de partsculas.

Empleando ahora el artificio introducido por Green (1947),_
en el cual se usa para obtener la ecuacibn de cstado de un fluido a -
partir de la funcidn clésica de particibn. Introducimos las variables

adimensionales: &(£)
0. XY= Lo (‘J) A=/ 2,5,... VN

Las ecuaciones 7 y 8 se coavierten en:

n £ =/°Ii.._ﬁ' A~ (js)(&){%g;wlf ¢(laﬂv(19)ds



lz,?ff v (Je) ¥ (4o) dB =/

Donde {1/(16) por ejemplo es menor que. i
wide” M. 1 ue He) gy Ix=A de
Al diferenciar ambas ecuaciones 11 y 12 con respecto a la -
1'y substrayendo E veces la diferencial de la ecuacibn 12 de la ecua-

cibdn 11 obtenemos !

AREGA) =3V (3 £/ 1/)=/.[. . ./;*Eeﬁxi”)(a%&‘”ﬂw’”’

Y asi la ecuacibn 1 ha sido deducida. Podriamos notar que -
puesto que Y se desvanece en el limite, &W/e)l es cero en el limité,
y entonces la propiedad hermitiana de H puede set utilizada para,obte
ner la ecuacibn 13.

Podemos ver tambiém que es posible dar una prueba similar -
utilizando un recipiente esffrico, y en zeneral al introducir la trans
formacibn 10, donde 1= V1/3 para cualquier recipiente de volumen V, -
podriamos obt ner la ecuacifn 1 donde O e/3V es la razbn de cambio_

para los cambios isotropicos de volumen.

UNA FORMA GENERAL DEL TEOREMA DEL VIRIAL.

En esta narte se probari una generalizacibn de la mecénica_
cuantica y el teorema del virial clisico, el cual canacitar% allas e~
cuaciones de ectado para un sblido bajo esfuerzos no hidrost&ticos a
ser escritas, para el cazo cuantico cono:

0. V8= — ([« BRI x{™3 ¢/6X8°>1

Donde Fﬂ“):: 2l operador para cl nmonentum nara una narticula
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H; con una expresi’®n correspondiente tara el revultado cl_&sico. O es
el tensor rfc Cauchy, el cual es usualmente sim&trico, y aqui cque es -
simétrico si ¢ es invariante a las rotaciones, como puede ser visto -
de la ecuacibn 14.

Pn el sizuiente método, consideremos el recipiente V, el cu
al estarf relacionado con una regibn fija V' por un esfuerzo uniforme
infinitesimal tal que un punto x en V o en la superficie de V se rela
cione con un punto %' en V* o0 en la supcrficie de V' por la transforma

cibn infinitesimal?
5 X=Ux'=(E+u) X

Donde u es el tensor infinitecsimal. Por esta transformacibn

podemos escribir la ecuacibn 7 como:

6 £<fV W (XY H ¥ (X) C/’)’:/V'V KXy xivld T

donde:
[v/~det (V)
g o=i dx?’
" e S
17. :?4; _'iizgjééd éka a>gf”9)<x(){y+ ;‘(LCKO

La ecuacibn 9 serf escrita =n una forma similar. Ahora si V'_
es una regiSn fija y diferenciando la ecuacibn 16 con respecto a un g

lemento u de U. Diferenciando similarmente la ecuacibén 9. Substrayen

ab
do las dos ecuaciones resultantes y c¢alculando el 1limite U+ 0 obtene-

mos:
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10. (3,76 Mos)- f v (/) P P X 5 g/oxd Y ()

La difer-:nciaci’%n del t&rmino de enrzfa cin8tica es fhcil -

usanco ,ULE*U para la aproximacibn infinitesimal, asi:
; M) (M) (M) (M)
0.(SE /3 Atug )= ~(1/m)< R R e < x4 9 4/0 X

Que ec la forma generalizada que da la mecfhnica cuantica para

el teorema del virial., Si ¢l volumen cambia isotronicamente, 8sto es:

20, L= 3Vd/d//: 3V/UZ,&=3V0/(/33

Y

21. 3//(E/V)= E/“aa

Entonces la ecuacifa 1 es recobrada de la ecuacibn 19.
Si el recipiente fuera rectangular de lados l*z’ 1yy 12, entonces
usanao el m&todo de la seccibn dos, pero utilizando la transformacibn

b i
para solo un componcnte ( x;i)= 1aé )) podrfamos tener, »ara un cam-

bis en 1_ solamente:
22 0y (3£/5M)=3E/2 Moa = ~(1/m)< PSR+ o /o xls

Z1 cual esta deacuerdo con la ecuaciSn 19.

Si el rocipiente es de extensiSn infinita, y & describe el _
2stado a la frontera, entonces d E/3 Uy ser§ cero, y la forma zemera
lizada del teorema d:l virial, para tal estado, el tcorema del virial
esta cdado por la ccuacibn 19 con nueve t&rminos los cuzles son cero.

Si¢ es indcpendiente “el cje coordenado a2 rotacibn, es --

facil ver cue

23, af/&a“ = Qf/aaéa
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Pero no> 52r& la misma si hay nresente alzun campo elé&ctrico

o magn®tico.

La versi8n clfsica decl teorema generalizado del virial pue-
ser obtenida de la siguiente forma. El teorema clfsico de} virial --
(Gold-stein 1951) se obtiene al comsiderar la derivada con rcspecto

al tiemvpo:

25 p) [Tt

De modo de gemeralizar ¢l argumento, necesitamos,considerar

el promedio de tiempo de la cantidad tensorial:

a1’ 27 ¢

Para obtener la forma:

20 ()[R0 AT DO 7/ x{O] =0

Donde el notencial incluye aquel debido a las paredes., —--
“n el argumento usual se puede mostrar que la contribucibdmn de la pared
potencial a el virial esta dada por -3pV. Donde tenemos que la contri

bucibn corregpondiente a la ecuacibn 24 esta dada por:

)
5, [[xb( U&{?f/ a)(a(a)] paredes 1 X4 G2 " df

Donde © es el temsor de esfuerzo de Cauchy, y la integracibn
es sobre las paredes. Usando el teorema de la divergencia, la ecua---

cibn 25 se reduce a - Vé;b de modo que la ecuaci8n 24 se reduce a:
26 \/9es = — (/o) RUAXTHL X0 8/6 5]

Donde los promedios para'el tratemiento cl&sico hacen el -

vrimer cero cuando a ¥ b.



Para obtener la ecuacifn de estado correspondiente para la_

meclnica cuantica, utilizaremos la expresibén de la mec&nica estadisti

ca.
27 O,4= 9f /oM, = [SE/SAM,, IL/V
Donde f=F/V asi que las ecuaciones 19 y 27 conducen a la ecua---
cibn 14,

Si se consideran umicamente las fuerzas entre dos cuerpos,_
generalizando los m&todos usuales podemos obtener ecuaciones de esta-

do en términos no hidrost&ticos :

28~ Oas = m[K o BT 2 [M2(R) (xaxs/7)B(r)IX

Donde ¢(rjdeacribe el potencial intermolecular; na(i) es la fun-
cidn de distribucibn par para condiciones umiformes, esto es, esto da
la probabilidad de encontrar un par de moléculas con un vector de se-
paracibn x. La ecuacibn 28 es la misma que para el caso clésico excep
to que omitimos ¢ ) en el primer t&rmino. Si tomamos la ecuacibn 28 y

si /D: - //Bqaes la presibn promedio, obtendremos:

2 D 2/37[K-E.] \//@//;? (X)r @'(rdR

La cual se reduce a la expresibn hidrost&tica bien conocida
cuando © = -pE, siendo E el tensor unitario. Otra forma de derivar -
la ecuacibén 28 es utilizando argumentos cinéticos.

Finalmente, el caso de ¢ =0 para particulas libres en un re

cipiente puede ser considerada, y vemos de la ecuacibn 5 que:



30. /DV= 2/3 U

Donde U es el promedio de energia, el cual es verdadero tan
to para la fisica clésica como la cuantica. La ecuacidn 30 podria no_
haber sido obtenida del establecimiento usual del teorema del virial_

de la mecfnica cfantica.
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APLICACIONES PARA kL CASO UE CAITPOS MAGLETICOS

Tl sistema empleado en la secci®n II puede ser usado en sis
temas que de encuentren en presencia de campos magnéticos, asi como a
quellos que vosean espin.

Por ejemplo, para particulas carsadas en un campo maznético

uniforme 3
3. #=(1/2m)[P-qA la+ g=T+¢

Donde A = 1/2 B r, y no es dificil demostrar que en este -

caso

V(S E/3V)==2<T »7<C>-2(3/m)<L" B,

Y s }d = qz/r, entonces <c>= -<a)

Podcuos ver que los términos del es-in tales como s.3 no -

contribuiran al virial si B es uniforme.
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DEDJCCIC.! UEL TEZOREIA DIL VIRIAL A PARTIR D& LA ECUACION DE MO-

VIMISNTO DE IEISENIaRG,

El trata:iento de Merzbacher usa la ecuacidn de movimiento_

de ['eisenbers; para un operador K independiente del tiem»o.
33. <A /Tl (1LN) |9 TAH-#A) Y dr

BEs iavortante visualizar cue esto es verdad sdolauente si la

integracib%n es sobre toda la superficie, ta2l ~uperficie intasral se -
desvanece soire la n~unerficie en el infinito. En la deduccibn de la e

cuacibn 33 el operador YA, como es bien conocido sale de la sizuiente

ecuacifn asumiendo el caracter hermitiano de H:
* *
34](,4/ ) 4 m#:/ VHAY dr

En la prueba de la ecuacidn 34 no Lay dificultad con re=pec
to al cambio de la funcidn potencial ;‘ en la manera mostrada para I,
dado que el cambio del operador T requiere el uso del teorema de Green

con el resultado de que la ecuacibn 34 deberia ser escrita como:

35]/9/9/',4 Va’7’=/ Y'HA Yaolr - %’_&MM B’{m (A 9’\-(5%(‘3’;4-9] y‘]ao‘

Donde 11 es un vector normal a la sunerficie la cual limita la re

gibn V.
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La ccuacibn 33 deberia ser escrita como

- /5 3V aw
%6 %zil—- (:{_;S—) V (A//—f/A)VC/T‘(ZM) ﬂagnéu) AV )(f JJU

v

Por ejemvlo, 3i tomamos el op2racdor A como una constante u-

34

nitaria, la ecuacibn 74 nara una particula se reduce a

1. G</>/dl==[(nT)dr=(2/7¢) v ¥ v dT

Donéde J = =(ih/2n) A(V“VQ)‘VV Y*¥Y es 1a censidad de corrien

-

te en forna »robabilistica.

De la ecuacibn 36 vemos que cuando la superficie tiende al_
infinito, 21 Intesrando puede desvanecerse y este requerimiento en ge
neral donenderd de A, Y, ¥O %& Para una regibn finita debemos con
siderar la intecral de superficie; podrismos notar que no necesaria--
mente se desvanece cuando lo hace , pero nor eje:mlo lo hara cuando
1o hazan Y g ¥ qt(o Yy AW)

Polaennos uostrar gue:

-

Doacde la Gltima isualdad se obtiene por comparaciba con la_

achaciS: 1 ¢oade tonarocs los nromedios sobre el volumen ¥, y hemos to

s sao en la cuperficie intezral Y es cero s2

(u)a‘f’ 5/0_=3u(<9£/9(/)



-B-13-

breG_para el casd en que la sunsrficiz este encerrada en paredes ri-

sidas. Asi, zi queremos remover la superficic intezral debemos inte--

[0]

srar afuera de la superficie del recipiente cuando no solamente Y si-
no queé%é’hsea cero, vero nor e:te medio detemos incluir en el vi--
rial el notencial debido a las paredes.

Asi, al comp=rar con la ecuacin 1 hemos probado que la su-

varficie integral es igual a -3V(3 E/3YV) para este caso.
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