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“(...) Foi essa a maior revolug&o progressista que a humanidade havia vivido
até entdo, uma época que precisava de gigantes e, de fato, engendrou-o0s:
gigantes em poder de pensamento, paixdo, carater, multilateralidade e sabedoria.
Os homens que estabeleceram o moderno dominio da burguesia eram alguma
coisa em quase nada limitados pelo espirito burgués. Muito pelo contrario, o
carater aventureiro dessa época neles se refletiu em certa dose. Ndo existia,
entdo, quase nenhum homem de certa importancia que nao tivesse feito extensas
viagens; que ndo falasse quatro ou cinco idiomas; que nao se projetasse em varias
atividades. Leonardo da Vinci era ndo so0 um grande pintor, mas também um
grande matematico, mecéanico e engenheiro, a Qquem o0s mais variados ramos da
fisica devem importantes realizagbées. Albert Direr era pintor, gravador, escultor,
arquiteto e, além disso, inventou um sistema de fortificacées que continha varias
das idéias, muito mais tarde assimiladas por Montalembert, das modernas
fortalezas alemas.

Maquiavel era estadista, historiador, poeta e, ao mesmo tempo, o primeiro
escritor militar digno de mengdo nos tempos modernos. Lutero ndo so limpou os
estabulos de Augias da Igreja, como também o do idioma alem&o: criou a prosa
alema& moderna e escreveu o texto e a melodia desse coral triunfal que foi a
Marselhesa do século XVI. Os herois dessa época ndo se achavam ainda
escravizados a divisdo do trabalho, cuja acao limitativa, tendente a unilateralidade,
se verifica frequentemente entre seus sucessores. Mas o que constituia sua
principal caracteristica era que quase todos participam ativamente das lutas
praticas de seu tempo, tomavam partido e lutavam, este por meio da palavra e da
pena, aquele com a espada, muitos com ambas. Dai essa plenitude e forca de
carater que fazia deles homens completos. Os sabios de gabinete sdo a excegio:
ou eram pessoas de segunda ou terceira classe, ou prudentes filisteus que temiam
queimar os dedos. (...)"

Prefacio d’ “A Dialética da Natureza”
Friedrich Engels
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Resumo

APLICACAO DA TERMODINAMICA DOS MEIOS HOMOGENEOS AO ESTUDO
DE ESTADOS METAESTAVEIS E INSTAVEIS
A equagdo original de van der Waals é alterada de modo a aprimorar sua
aderéncia a dados experimentais para o Argonio, desde as baixas densidades dos
estados gasosos até as altas densidades dos liquidos e dos vidros. Isto permite a
obtencdo de uma curva spinodal (fronteira termodinamica entre os estados nao
acessiveis pela matéria e os estados possiveis, estaveis ou nao) mais precisa do
que a atualmente disponivel, além de fornecer subsidios para estudos de liquidos
e gases nao estaveis. A pressao repulsiva original € substituida pela pressao de
um sistema de esferas rigidas, enquanto que a pressdo atrativa original é
substituida pela pressdo de um campo médio isotrépico descrito por trés
parametros. A realizacdo destas alteracbes propicia a discussao de diversos
aspectos da interpretacao fisica da equacao de van der Waals. Como os estados
considerados sdo homogéneos, mas nao necessariamente estados de equilibrio, a
temporal termodindmica dos meios homogéneos é uma teoria adequada a

descricao dos estados representados pela equacgao alterada.
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Abstract

THERMODYNAMICS OF HOMOGENEQOUS MEDIA: AN APPLICATION TO THE
STUDY OF META-STABLE AND UNSTABLE STATES
The original van der Waals equation is altered to improve its quantitative
description of argon experimental values, including those of low density gaseous
states and high density liquids and glasses. A spinodal curve is obtained (the limit
between thermodynamically forbidden and permitted states of matter, either stable
or unstable) that is more precise than the one actually available and reveals more
information for studying unstable gases and liquids. The pressure of a rigid
spheres system substitutes the original repulsive pressure, while the pressure of
an isotropic mean field defined by three parameters substitutes the original
attractive pressure. Implementing these substitutions provokes the discussion of
several aspects, related to the physical meaning of van der Waals equation. Since
only homogeneous states are considered, although they are not necessarily
equilibrium states, time dependent thermodynamics of homogeneous media is an
adequate theory to describe the states represented by the altered equation.
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1. Introducao

A termodinadmica dos meios continuos surgiu em 1960 [1]. Ela utiliza muitos
conceitos provenientes da mecanica dos fluidos, bem como o correspondente
calculo tensorial. Assim como a (mais antiga e mais conhecida) termodinamica do
ndo equilibrio ou dos processos irreversiveis [2], ela ndo exige que o sistema se
encontre em equilibrio. Esta € uma diferenca fundamental em relacdo a
termodinamica tradicional. Mas a termodinamica do néo equilibrio € uma extensao
linear daquela restrita ao equilibrio, extensdo esta que usa intensamente
equacbes fenomenologicas, o principio de Currie [2] e as relacées de Onsager [2,
3, 4]. Além disto, a termodinamica do nao equilibrio contém uma importante parte
estatistica na qual, por exemplo, aparece o conceito de reversibilidade
microscopica [2, 5]. Comparar a termodindmica estatistica do ndo equilibrio com a
termodinamica estatistica classica de Gibbs [6] €, conceitualmente, muito
enriquecedor.

Embora a termodinamica dos meios continuos [7] também apresente uma
frutifera interpretacdo estatistica [8, 9], seu maior interesse pratico concentra-se
em suas equagdes em termos de varidveis macroscopicas, destinadas aos
sistemas reais. Evidentemente, para meios homogéneos tais equacbes sofrem
forte simplificagdo e passam a assemelhar-se formalmente as da termodinamica
classica. Mas, embora a existéncia desta semelhanca formal, as interpretacbes
conceituais [10] das equacdes da termodindmica dos meios homogéneos (TMH)
diferem significativamente das interpretacbes das correspondentes equacdes da
termodinamica classica.

Por exemplo, uma diferenca fundamental consiste no fato de que a TMH é
temporal, ao contrario da termodinamica classica. E por causa destas diferencas
conceituais, mas nao formais, que a aplicacdo da TMH a estados homogéneos
metaestaveis e instaveis as vezes parece ser um uso equivocado, porque fora do
equilibrio, das equacgdes da termodinamica tradicional. Por outro lado, para tais
estados, um uso ingénuo dos conceitos da termodinamica tradicional pode ser

desastroso.



Segundo Nery e Bassi [11], a termodindmica, criada na primeira quarta
parte do século XIX, evidentemente ndo surgiu atemporal, ja que se originou da
necessidade de compreender o temporal mundo fisico real, sendo que o enfoque
atemporal tornou-se cada vez mais predominante durante as Ultimas quatro
décadas do século XIX e, ainda quando Clausius apresentou sua famosa
desigualdade (1862), ndo havia o quase consenso geral a favor da atemporalidade
que existiria 40 anos depois.

Ainda segundo esses autores e Truesdell [12], a atemporalidade se impds
porque, por meio deste artificio, foi mais facil transformar a termodinamica, de um
amontoado de conceitos muitas vezes conflitantes entre si, num todo
matematicamente coerente. Gibbs, em 1902 [6], talvez tenha dado a maior
contribuicdo a visdo atemporal e a coeréncia matematica da temodinamica, sendo
o rigor matematico da termodinamica estatistica de Gibbs o que consolidou a
transformacdo da termodindmica numa ciéncia atemporal, quase 80 anos apés
Carnot. Mas, se por um lado a termodindmica passou, com isso, a fornecer
respostas precisas e utilissimas para a explicacdo de uma série de fen6menos
fisicos, por outro lado pagou o precgo altissimo de se isolar das demais ciéncias
naturais, haja visto que para o0s quimicos, a separagdo entre cinética e
termodinamica seja tdo marcante.

Na resisténcia a atemporalidade da termodinamica pode-se citar o famoso
livro didatico de termodindmica publicado por Planck em 1891 [13], no qual
questionava se a atemporalidade deveria ser incorporada a uma ciéncia natural.
Planck também defendeu em sua tese de doutorado (1879) [14], a necessidade de
se procurar a coeréncia matematica na termodinamica, mas sem abrir mao da sua
temporalidade.

Conforme ja afirmado, a termodindmica dos meios continuos tem como
situacao especifica extremamente simplificada a TMH, cujas expressoes
matematicas devem ser formalmente iguais as da termodinamica classica. A
semelhanca formal de expressdes € esperada e interpretada, pela termodinamica
dos meios continuos, como indicando que as leis da termodinamica classica sao,

na verdade, as leis da TMH.



Embora em todo o decorrer desta dissertacdo e mesmo no correspondente
plano de pesquisa inicial conste a expressao “termodindmica dos meios
homogéneos (TMH)”, o nome “termodindmica dos processos homogéneos” torna
evidente que se trata de uma parte, muito especifica e simplificada, da
termodinamica dos meios continuos. De fato, o nome completo seria
“termodindmica dos processos homogéneos em meios continuos”. Um estado
homogéneo pode ser meta-estdvel ou instavel, como no caso de um liquido
superaquecido. Um estado de equilibrio pode ser heterogéneo, como no caso de
duas fases distintas em contato, no equilibrio. Portanto, embora sejam
frequentemente confundidos, os conceitos de homogeneidade e equilibrio estavel
sdo distintos.

E bem conhecida a existéncia de variadas interpretacdes para os principios
mais fundamentais da termodindmica tradicional [15,16]. Se a isto for somado o
pouco conhecimento, entre pesquisadores, da termodinamica dos meios continuos
(quase que restrita a apenas alguns matematicos e engenheiros) e o costumeiro
pouco uso, no estudo de estados metaestaveis e instaveis, da relativamente mais
divulgada termodinamica dos processos irreversiveis, percebe-se a fragilidade da
base em que muitas vezes repousa a justificativa conceitual do emprego da
termodindmica nestes estados. Este fato é lamentédvel, principalmente num
momento como o atual, quando grande interesse experimental e tedrico dirige-se
a tais estados [17-20].

Esta situacdo é agravada pela dificuldade de obtencdo de dados
experimentais, com 0s quais possam ser comparados 0s resultados tedricos,
conseguidos por meio de dedugbes termodinamicas. De fato, a pouca
reprodutibilidade dos valores obtidos nos experimentos € esperavel, porque o
sistema encontra-se em estado metaestavel ou instavel. A isto ainda se alia a
inevitabilidade de que muitos resultados tedricos refiram-se a extrapolacoes
experimentalmente inatingiveis, por razdes cinéticas. Consequentemente, o0s
dados “experimentais” com os quais costuma-se comparar os resultados das
deducdes termodinamicas sdo obtidos, muitas vezes, por dindmica molecular. Por

isto, € decisiva a confiabilidade dos valores referenciais trazidos por esta ciéncia.



A fronteira termodindmica entre os estado ndo acessiveis pela matéria e os
estados possiveis, embora ndo necessariamente estaveis, € dada pela curva
spinodal. A curva spinodal é considerada, por Debenedetti [21], como o conjunto
de pontos de inflexdo das isotermas do sistema. Ja para Truesdell [22], a definicao
da spinodal é intrinseca a definicdo de pressdo enquanto uma funcéo de estado
dependente da temperatura e do volume do sistema, para a qual sdao admitidos
quaisquer valores para a derivada parcial com relacdo a temperatura (o que
contempla tanto os sistemas comuns como os que apresentam anomalias de
densidade) e apenas valores negativos para a derivada parcial com relacao ao
volume (definicdo intuitiva, j& que nédo se pode conceber um sistema real que
aumente ou conserve seu volume quando, mantida sua temperatura, sua massa e

sua composicdo, aumentar a pressado). Deste modo, a regidao do espacgo

oP
cartesiano P, V, T na qual WZO € automaticamente considerada como

. . oP -
inacessivel a sistemas reais, enquanto que a regido na qual = <0 nao apresenta

ov
nenhum impedimento a priori, sendo chamada spinodal a fronteira entre as duas
N oP
regides, onde W:O'

Outra fundamental informagéo “experimental” constitui-se nos valores dos
coeficientes viriais de alta ordem. Enquanto que, desde 1899, conhecem-se 0s
valores dos coeficientes viriais By, Bs e B4 referentes ao modelo de esferas rigidas,
os quais foram calculados por J. D. van der Waals [23], L. Boltzmann [24] e J. J.
van Laar [25], para o mesmo modelo os valores de Bs e Bg foram conhecidos, com
precisdo, apenas em 1964 [26], B; em 1967 [27], Bs em 1993 [28], Bs em 2005
[29] e Bip em 2006 [30] (nesta referéncia podem ser encontrados todos estes
valores). Isto porque o método dos Mayer [31], mesmo com a simplificacao
introduzida em 1964 por Ree e Hoover [26] no célculo de Bs e Bg, ainda exige os
mais velozes computadores disponiveis, ja que a quantidade de integrais a serem
resolvidas aumenta exponencialmente ao se passar de um coeficiente para o
seguinte. Sdo também necessarios métodos estatisticos adequados a tratar
simultaneamente dezenas de milhdes de integrais. No entanto, o método dos



aproximantes de Padé [32] pode revelar-se uma ferramenta Gtil na previsao de
coeficientes viriais desconhecidos.

O método dos aproximantes de Padé é muito utilizado para a aproximacao
da série virial. No entanto, para outras séries e mesmo para a série virial, existem
outros métodos que podem ser mais adequados em cada caso especifico. Dentre
os outros métodos, podemos citar, por exemplo, a aproximagdo da entropia
maxima [33], o aproximante de Padé corrigido por volume exclusivo efetivo, [34], o
método do funcional de densidade [35], a soma de séries por meio de
exponenciais continuados [36], equagdes de estado baseadas em dados de
dinamica molecular [37] e os aproximantes diferenciais [30], dentre outros. Muitos
destes métodos podem ter vantagens conceituais sobre os aproximantes de Padé,
no entanto, este ultimo € um método bastante usual, porque, mesmo sendo o mais
simples, faz previsdes de coeficientes viriais tdo bem como qualquer outro método
de aproximagao.

Além disso, devem ser feitas consideragdes sobre a utilizacao, ou nao, do
termo atrativo original da equacao de van der Waals, dado pela aproximagao do
campo médio. De fato o modelo fisico para forcas atrativas dadas pela
aproximacao do campo médio pode ser aperfeicoado pela utilizacdo de um campo
médio perturbado.



2. Objetivos

Este trabalho se propde a inserir adaptagdes na equacéao original de van
der Waals, de modo a aprimorar sua capacidade de se aproximar dos dados
experimentais (estaveis) para o Argdnio [38-39] - desde as baixas densidades
caracteristicas dos sistemas gasosos até as altas densidades, caracteristicas dos
liquidos e dos vidros. Pretende-se, assim, produzir uma curva spinodal precisa e
fornecer subsidios para futuros estudos dos estados ndo estaveis, perante o
liquido e o0 gas.

Tal tarefa envolve a aplicacdo de uma correcdo na parcela repulsiva da
pressao, por meio de sua substituicdo pela pressdao de um sistema de esferas
rigidas, aliada a uma corregcdo na parcela atrativa da pressao. Esta € efetuada
pela substituicdo da pressao gerada por um campo meédio isotropico descrito por
um unico parametro (van der Waals original), pela gerada por um campo com as
mesmas caracteristicas, mas descrito por trés parametros, ajustados de forma
auto-consistente (perturbacao isotrépica de van der Waals original). Sua
realizacdo permitiu a discussdo de diversas questbes associadas, como o
significado dos parametros atrativo e repulsivo da equacéo de van der Waals e da
equacao corrigida, a intensidade do efeito das corre¢cdes sobre as isdbaras
resultantes das equacdes em diversas densidades, a validade teérica de graficos

de isotermas e a correspondéncia, ou nao, das inflexdes de isébaras e isotermas.



3. Procedimento

3.1. A correcao na parcela repulsiva

Considere a equacao de van der Waals original

N T (sz (1)

vdW

V-Nb \V
onde N é um adimensional igual ao numero de particulas do sistema fechado, kg é
a constante de Boltzmann, V é o volume do sistema, T é a temperatura absoluta,

a e b sao respectivamente os parametros de atracao e repulsdo da equacgéo de

van der Waals. Usando o adimensional y = va obtém-se

kT 'y a

2
= ————y ,

b 1-y b*

(2)

vdW

onde o primeiro termo, do membro a direita da igualdade, representa a parcela
repulsiva e o segundo, a atrativa.

Dando prosseguimento ao trabalho desenvolvido em projeto de Iniciagao
Cientifica, foi dedicada uma consideravel parte do trabalho de Mestrado a
investigacdo da equacao de estado a ser utilizada para tragar a curva spinodal
para o liquido de esferas rigidas com potencial atrativo de van der Waals, analoga
a contida no grafico de Speedy [40].

Mantendo-se o termo atrativo e substituindo o repulsivo pela pressao de
esferas rigidas tem-se

P _p a - (3)

asvaw —Lus “ 32 Y,
b

onde Pus refere-se a pressao exercida por esferas rigidas e o indice HSvdW, a
“Hard Spheres van der Waals”. A substituicao do termo repulsivo da equagéo por
Prs tem implicacdes sobre o significado do termo b da equacgédo, as quais serao
discutidas posteriormente (se¢éo 4.4.).

Representando o termo repulsivo do sistema de esferas rigidas por um
produto entre a temperatura e uma funcao de y, pode-se escrever



k. T a (4)
Pysaw :%st()’)_b_zyz.

Convém reparar que, sendo f,(y) adimensional, b dado em m®, Tem K e kg em

J K, o termo repulsivo mantém a unidade de pressdo, Pa. Efetuando uma

b* _ bk,

reducdo de coordenadas, na qual P.=—Pu.w € T’_TT’ tem-se
a

P =T, fu(y)—y*. Deste modo, foi obtida a forma geral da equagéo de van der
Waals com correcao na parcela repulsiva. Apresenta-se, adiante, o modo de

obtengéo da forma especifica de f,,(y).



3.2. Obtencao do termo fys(y)

O efeito repulsivo das esferas rigidas pode ser representado pela expansao
virial do fator de compressibilidade deste sistema, dada por
PV
Nk, T

(y)=Z(y)=Bl+Bzy+B3y2+B4y3+..., (%)
sendo conhecidos os coeficientes B, até o termo de ordem nove em y [29,30].
Para obter uma representacdo do fator de compressibilidade do sistema de
esferas rigidas que abrangesse nao apenas os dez primeiros termos da série (até
o termo de ordem nove), mas também uma aproximacao para os infinitos termos
posteriores, o0 método dos aproximantes de Padé [32] foi utilizado.

Tal método consiste em:

(1-) representar a série infinita por uma divisao de polinémios

S (©)
1
Z(y)=IL/IM]=-L——

b,

m=0

onde [L/M] é o aproximante de Padé e by=1;
(2-) efetuar a expansdo em serie de McLaurin (série de Taylor centrada em zero)
deste aproximante

(0) ) ) (n) 7
:[L/l\/{] y0+[L/M] ler[L/M] y2+m+[L/M] - (7)

[L/M] T 21 a0

onde [L/M]™ corresponde ao valor da n-ésima derivada do aproximante para y=0;
e
(3-) igualar cada um dos coeficientes dos termos da série obtida ao coeficiente de

mesma ordem na expanséo virial do fator de compressibilidade,

(0)
(/M1 _

0! b



1 >
[L/M]? (8)
TR
(n)
[L/M]” _

n+l *

n!
As egs. (8) (até n=9, no caso) formam um sistema de equacgdes que, quando
resolvido, produz como resultado todos os coeficientes a; e b, dos aproximantes
de Padé com L+M=n. Deste modo, obtém-se a equagcdao do aproximante, que
contém a informacéo exata correspondente aos dez primeiros termos (termos até
ordem nove) da expansdo virial do fator de compressibilidade do sistema de
esferas rigidas, bem como a informacado correspondente a aproximagdao dos
infinitos termos seguintes.

Como o aproximante de Padé representa o fator de compressibilidade do

PV N 'y
i (o =7 N_Y em
sistema de esferas rigidas 7 (M=2(y), dado que , =, temse
Pysb k,T

" T(y)=Z(y)z[L/M] ou Py = , YIL/M]. Considerando as equacdes (3) e

B

(4) tem-se, entdo, fus(¥) = YIL/ M ], No entanto, partindo-se de L+M+1 coeficientes
viriais conhecidos € possivel obter L+M+1 diferentes aproximantes de Padeé,
correspondentes a diferentes combinacées entre o numero de termos no
numerador do aproximante, L+1 e no denominador, M+1. Por exemplo, com dois
coeficientes viriais (B1=1 e By=4 [29]) € possivel obter dois aproximantes de Padé
([0/1] e [1/0]), com dez coeficientes viriais (B1=1, B2=4, B3=10, B4=18,3647684,
Bs=28,22445, Bs=39,81550, B;=53,3413, Bg=68,540, By=85,80 [29], B10=105,77
[30]) é possivel obter 10 aproximantes de Padé ([L/M] onde L+M=9). Por este
motivo foi necessario desenvolver um método para selecionar, dentro do conjunto
de aproximantes obtidos, qual efetuaria a melhor aproximacdo. O produto desta
investigacdo, na qual partiu-se dos coeficientes viriais de By a B1o divulgados por
Labik et al. [29] e Clisby et al. [30] para construir os aproximantes de Padé, foi

10



publicado na revista Journal of Chemical Physics [41] e segue relatado na sec¢ao
3.3. Escolha do aproximante de Padeé.

Seguindo a sistematica apresentada em [41], foi entdo selecionado o
melhor aproximante dentro de cada grupo com igual valor de L+M. Os melhores
aproximantes com L+M=10, escolhidos para a constru¢dao de equacdes de estado,
curvas spinodais e isObaras apresentadas neste trabalho, foram construidos por
meio da utilizacdo do coeficiente cio produzido pelos aproximantes [2/7] e [4/5] e
selecionados de acordo com a sistematica correspondente a coletanea y em [41].
Aproximantes selecionados, com L+M<9, foram também utilizados, para

comparacao de resultados.
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3.3. Escolha do aproximante de Padé

Levando em conta a variedade de aproximantes de Padé que podem ser
construidos a partir de um mesmo conjunto de coeficientes viriais conhecidos, foi
necessario obter a sistematica de selecdo dos aproximantes que segue relatada
neste item.

Primeiramente, tem-se que os primeiros 10 coeficientes viriais para esferas
rigidas (Bi=1, By, ..., Bg[29] e B10[30]) podem ser utilizados para construir nove
conjuntos de aproximantes de Padé, respectivamente obtidos de nove conjuntos
de coeficientes <B1=1, B, ..., BLims1>, onde L+M+1=2, ..., 10. O primero conjunto,
que corresponde a <Bi=1, By>, contém L+M+1=2 aproximantes; o segundo, que
corresponde a <Bq=1, By, B3>, contém L+M+1=3 aproximantes e assim por diante,
até o nono conjunto, que corresponde a <Bi=1, By, ..., Bio> € que apresenta
L+M+1=10 aproximantes. Para cada um dentre os oito primeiros conjuntos obtidos
sem a utilizacédo de By, calculam-se L+M+1 valores preditos B .2 (dois valores
de BP; para o conjunto de dois aproximantes obtidos de <Bi=1, Bo>, ..., nove
valores de BPy, para o conjunto de nove aproximantes obtidos de <Bi=1, B, ...,
Bo>). Entdo, para cada um desses oito conjuntos de valores de BP_.w.2, 0S
correspondentes L+M+1 desvios do valor conhecido de Bi,uw.2 podem ser
comparados. Por exemplo, para <Bi=1, By, Bs> existem L+M+1=3 aproximantes,
portanto trés valores de BP,4, correspondentes a trés desvios (do valor conhecido
de By), 0s quais podem ser comparados.

Para cada um dentre os oito primeiros conjuntos de aproximantes que sao
obtidos sem a utilizacao de Bio, pode ser feita uma representacao grafica dos
L+M+1 desvios de BP_.u.2 em relagédo a B ,u.2 (representada em linhas continuas
nas Figuras 1 a 8 da sec¢édo 4.1. com os desvios correspondentes a cada valor de
L marcados com um losango). O ponto minimo de cada uma dentre estas oito
linhas de desvio de Bi,u:2 indica o melhor aproximante de Padé (para Bi.m.:2)
dentre os membros do correspondente conjunto. Obtemos, entdo, uma coletanea

o dos melhores valores de BPLiw.2, para 3<L+M+2<10 e uma coletanea B de
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valores BP_.w.3, para 4<L+M+3<11, sendo ambas as coletaneas resultantes da
mesma selecao de melhores aproximantes para B ms2.

Para cada um dentre os sete conjuntos de aproximantes obtidos sem a
utilizagdo de By e By, pode ser feita uma representacédo grafica dos desvios de
BPL.m:3 em relagdo a By ,u.3 (representada em linhas pontilhadas nas Figuras 1 a 7
da secao 4.1. com os desvios correspondentes a cada valor de L marcados com
um quadrado). Para o conjunto dos nove aproximantes correspondentes a <B=1,
Bo, ..., B>, 0s desvios para Bi,u.3 hdo podem ser obtidos pois o valor de By ndo
€ conhecido. No entanto, pode ser observada a forma similar das curvas dos
desvios dos valores preditos de BP .3 € B .m:2, em relacdo a Bi,u.3 € BLiws2
respectivamente (conforme sera apresentado adiante, na se¢éo 4.1.), para os sete
primeiros conjuntos de aproximantes. Esta similaridade indica que, usando as 7
curvas de desvios de Bi.m.3, para 4<L+M+3<10, os melhores aproximantes de
Padé selecionados sdo sempre aqueles escolhidos usando a correspondente
curva de desvios de Bi,m.2, para 3<L+M+2<9, com exce¢do do caso onde L+M=1.
Note que valores indistinguiveis sdo encontrados frequentemente, como no caso
dos valores obtidos por [3/4] e [2/5] para B, (para definir o que seriam valores
distintos, entre valores preditos de B}, uma fronteira pode ser fixada, como por
exemplo a variagdo de 1% nos desvios para Bj. Todos os graficos séo
apresentados posteriormente (seg¢éo 4.1.).

A similaridade entre as curvas de desvios de B” ,u.3 € BPL.u.2, em relagéo a
BL.m+3 € BL.vs2 respectivamente, sugere que possam ser utilizados os valores de
BPL.m:3 (componentes da coletanea B), em substituicdo a Bi.wm.3, para que se
calcule os desvios dos conjuntos de aproximantes de ordem superior. A coletanea
composta pelos coeficientes aproximados por esta metodologia seria analoga a
coletdnea o, mudando, no entanto, o coeficiente utilizado para o célculo dos
desvios. Esta coletdnea sera denominada coletdnea y (os desvios estdo
representados em linhas tracejadas nas Figuras 3 a 9 da secdo 4.1. com os
desvios correspondentes a cada valor de L marcados com um triangulo). Por
exemplo, para o conjunto de trés aproximantes correspondentes a <Bi=1, By, B3>,

um é selecionado porque seu valor B, é o mais préximo de B, (para este conjunto
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de aproximantes, B; € BL.uw.2 € 0 valor selecionado BP .., correspondente ao
minimo da linha cheia na Figura 2, € incluido na coletanea o). O valor B’
produzido pelo aproximante selecionado, que pertence a coletanea B e
corresponde ao quadrado mais a esquerda sobre a linha pontilhada na Figura 2,
pode substituir Bs como parametro para escolher o melhor aproximante para Bs
dentre os componentes do conjunto de aproximantes correspondentes a <Bi=1,
B., Bs, Bs>, conforme mostrado pela linha tracejada na Figura 3 (para este
conjunto, Bs é Bi,u.2 € 0 valor BPs assim obtido seria incluido na coletanea y).

Os célculos realizados para o desenvolvimento da metodologia de escolha
dos aproximantes de Padé foram realizados com o conjunto de coeficientes viriais
(B1=1, By, ..., Bg € B10[30]) publicados por Clisby et al.. No entanto, os coeficientes
utilizados posteriormente para a realizacdo dos calculos desta dissertacdo de
mestrado levam em conta o conjunto de coeficientes (Bi=1, By, ..., Bo[29] €
B1o[30]) composto por By a Bg publicados por Labik et al. e o coeficiente Bio
publicado por Clisby et al.. Tal substituicdo nao influencia na metodologia de
escolha dos aproximantes, mas foi efetuada por prover um conjunto de
aproximantes com valores mais precisos.

Encontram-se na bibliografia outras metodologias de selecao dos
aproximantes de Padé a serem utilizados [42], como por exemplo a suposicédo de
que os melhores aproximantes seriam aqueles nos quais a ordem dos polinémios
do numerador e do denominador do aproximante de Padé teriam valores mais
proximos. A avaliagdo desta metodologia também pode ser feita pela comparacao

das curvas dos desvios dos valores aproximados dos coeficientes viriais.
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3.4. Outros métodos para a alteracao do termo repulsivo

A metodologia baseada na utilizacdao dos aproximantes de Padé (que foi
selecionada para o desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado) ndo € a Unica
possivel para a alteragdo do termo repulsivo da equacao de van der Waals. Existe,
por exemplo, 0 método da aceleracédo de Levin [43], usado por Baram et al. [44].
Alias, estes ultimos autores obtiveram uma relacédo linear entre os termos da
expansao (5) e o inverso da poténcia, que foi confirmada para os termos a que
elas se referem, mas nao foi confirmada pelos termos de ordem superior, hoje
disponiveis.

Nao se pode descartar a possibilidade de que o uso dos aproximantes de
Levin produzisse resultados mais precisos. Entretanto, foi verificado se as curvas
obtidas para as equacgdes que utilizam as séries truncadas nos termos de ordem
6, 7, 8, 9 e 10, de fato convergem para a curva obtida pela utilizacdo do
aproximante de Padé, ou seja, se a utilizacdo do aproximante de Padé é suficiente
para os propositos desta pesquisa (ver resultados na se¢ao 4.3.).
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3.5. Proposta de alteracao do termo atrativo

2
L a N ~ -
O termo atrativo é dado por Py =—?y2 :_Q[VJ na equacao original,

onde o subscrito MF significa campo médio (em inglés “mean field”). No entanto,

pode-se supor que uma boa equacao seria obtida ao se substituir Pur por

e efi )
PME V+Nc \V+Nd)’

onde o indice PMF indica campo médio perturbado (em inglés “perturbed mean

field”) e as trés constantes fisicasa, ¢ e d s&o independentes da temperatura. A
proposicao desta modificacdo da equacdo original ocorreu em 2002 [45].
Considerando a equacgéao (4), a equacao de estado com correcao simultanea das

partes atrativa e repulsiva pode, entéo, ser dada por

k,T N N (10)
Fustruar :BTfHS(y)_a(V+NcJ(V+NdJ'
Definindo ¢:% e ¢:% e lembrando que y :va, tem-se
P = 2 (| 2 > i
HS /| PMF b HSy bz 1+¢y 1+¢y "

O ajuste de 9 e ? foi realizado por uma metodologia baseada na auto-

consisténcia da equacéo de estado e segue descrito a seguir.
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3.6. Ajuste dos parametros ¢ e ¢

Se ¢*y*<1 (caso ¢ seja complexo deve-se usar ¢¢ y’><1), o

1
I+¢y

desenvolvimento em série de Taylor centrada em y=0 de e

—1+dy+e’ y +0° v 4. (12)

I+¢y

e analogamente para

, portanto
I+¢y

1 1 _ 2 2),,2
[1+¢yj[l+¢yj—1+(¢+¢)y+(¢ +p o+ ? )y +

(0 +0* 0+ +0' )y +(0* +9° p+¢> PP +0 ' + 9" y* +.

Define-se

2 1 1 _ (14)
Sour (D) =Y 140y )| 1+ y =

=V [1+(p+@)y+(@* +6 0+ 0? )y +(0* +9% 9+ P + 97 )P 4.1,

logo, de acordo com a equacao (11),

kT 15
PHS/PMF :B?st(y)_b%fPMF(y). ( )

Substituindo a equacédo (14) na equacado (15) e comparando a expressao
resultante com a equacao (4) percebe-se que, se a correcdo no termo atrativo for
apenas uma perturbagdo no campo médio, entdo esta justificada a suposicao

inicial de que ¢’y <1.

Definem-se, também, as coordenadas reduzidas

2 bk 16
pr=lper=""rr, (18)
a a
0 que indica que
Pusior = Trsypnar Fus () = Four (). (17)
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dPr 2Pr
Para a curva spinodal (%(ys):O) e para o ponto critico (%(yc) =0),
y y

em variaveis reduzidas, tem-se, entao, respectivamente,

d , d
fPMF (ys‘) :TS‘HS/PMF fHS (y&‘) e
dy dy
d’ four d? fys (18)

dy2 (yc): c;-]S/PMF dy2 (yc).

2
A equacao (14) mostra que o desenvolvimento em série deddf#(y) pode ser
y

escrito

dszMF
dy’

20(p° + 9> p+9 9+ 9" )y + .

19
()’)z2+6(¢+¢)y+12(¢2+¢ ¢+¢2)y2+ (19)

Considerando que, em uma primeira aproximacdo, T, sur = Lews/mr €

2
PMF

dy2

substituindo o desenvolvimento em série de (¥.) na segunda dentre as

equacobes (18), tem-se

6(p+9)y, +12(0* + 99 +¢* )% + (20)

, d’
20(¢3 +0’ 0+ @’ + ¢’ )y% tom T d;gfs (v,)-2,

cujo segundo membro apresenta um valor numérico conhecido, determinavel pela
resolucao do problema com apenas a corregao repulsiva. Isto permite a obtengéo
de uma relacdo mateméatica entre ¢ e ¥. Para obter os valores dos parametros ¢
e ? é necessario, no entanto, mais uma equacéo que estabeleca a relagcdo entre
eles. Tal relacdo € obtida por meio da escolha de condi¢des iniciais (valores
iniciais dos parametros).

Partindo-se dos valores dos parametros atrativo e repulsivo (a e b) obtidos

para a equacao com correcao apenas repulsiva faz-se um ajuste dos parametros

9 e ¢ tal que a equacdo (11) se aproxime dos valores experimentais para 0s
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pontos critico e triplo (fase liquida). Deste modo, obtém-se valores iniciais para ¢
e ? que, quando substituidos na equacéo (17) e ajustado o valor da presséo para
gue se verifique visualmente a isébara critica, produzirdo valores para T'¢, P e y..
Por meio da equacédo (17) tais valores informam um valor para feur(y:) Que,
colocado na equacdo (14), produz uma nova relacdo entre ¢ e ¥. Esta, em
conjunto com a equacéo (20), com o lado esquerdo truncado no termo de terceira
ordem, produz um conjunto novo de solugdes para os valores de ¢ e ¢ sendo
duas a duas iguais entre si. Estas solugbes permitem a continuagdo do processo,
que prossegue até que se atinja a auto-consisténcia. A auto-consisténcia foi
verificada, tanto para ¢ como para %, T, P e y. fazendo-se as escolhas das
solugdes, a cada ciclo, que levassem a uma convergéncia mais rapida.

Atingida a auto consisténcia novos valores para os parametros a e b sao
obtidos (de acordo com a metodologia descrita na secdo 3.8. Ajuste dos
pardmetros a e b ao sistema real). Estes valores substituidos na equacéo (11)
permitem a obtencdo de novas condicées iniciais por meio do ajuste de ¢ e ¢ que
aproximem novamente a equacao dos valores experimentais para os pontos
critico e triplo (fase liquida) e a sistematica € repetida até que o método nao
permita mais um ajuste adequado de ¢ e ¢ (o Ultimo ajuste das condicdes iniciais
foi 0 sexto) e seja atingida a auto consisténcia no ciclo que envolve as equacgdes
(14), (17) e (20).
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3.7. Interpretacao fisica da correcao na parte atrativa

De acordo com Widom [46], num fluido uniforme tdo denso como um liquido
no seu ponto triplo, as forcas atrativas exercidas sobre qualquer molécula pelas
suas vizinhas majoritariamente se cancelam, enquanto que seus potenciais
negativos, correspondentes a estas forcas, majoritariamente se somam, de modo
que cada molécula, em tal liquido, pode ser considerada como uma esfera rigida
imersa num potencial de fundo uniforme e atrativo. Dado um determinado volume

fixo, a intensidade deste potencial de fundo é proporcional a densidade do fluido.

Logo, tal intensidade é dada por —a%, onde a € uma constante positiva. Como

este potencial de fundo é uniforme, ele ndo produz forgca alguma sobre as esferas
nele imersas e as configuracdes de equilibrio das esferas, neste potencial, sdo
idénticas as que elas apresentariam em um fluido de esferas rigidas na mesma
densidade, mas sem potencial de fundo. O efeito deste potencial de fundo,
uniforme e negativo, na equacao de estado para um sistema de esferas rigidas é,
exclusivamente, abaixar a pressao.

A energia potencial atrativa total, num fluido com N moléculas, sera dada

por —aN%, energia esta que, dividida pelo volume do sistema, corresponde a um

abaixamento da pressao proporcional ao quadrado da densidade. O fato de que,
num liquido uniforme préximo de seu ponto triplo, as correlagdes devidas as forcas
de curto alcance repulsivas sejam mais significativas do que aquelas devidas as
forcas de longo alcance atrativas, enquanto que num fluido uniforme préximo do
ponto critico ocorra exatamente o contrario, pode ser visto como decorréncia do
fato de que, no ponto triplo, a densidade do liquido esta préxima daquela do
sélido, enquanto que, tipicamente, no ponto critico a densidade € um terco deste
valor. Para entender isto, basta pensar na curva de potencial intermolecular.

De acordo com Weeks et al. [47], o modelo fisico para for¢as atrativas que
Widom propés, para justificar a aproximagcdo do campo médio em um liquido
uniforme, pode ser aperfeicoado. Tal aperfeicoamento produziria correcdo até
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mesmo nas densidades mais altas possiveis, mas tornar-se-ia cada vez mais
perceptivel ao passo que diminuisse a densidade do liquido. Isto porque o
cancelamento das forgas atrativas, por simetria, tornar-se-ia menos eficiente
quando aumentasse a flutuacdo nas posi¢cdes das moléculas vizinhas, aumento
este causado pela diminuicdo na densidade.

Um fluido sujeito a um campo externo causado, por exemplo, pelas paredes
do recipiente que o contém, é ndo uniforme. Neste caso, evidentemente o efeito
meédio das forcas atrativas ndo se cancela por simetria. Portanto, num fluido n&o
uniforme deve-se considerar o efeito das forcas atrativas sobre a estrutura do
fluido, ao contrario do que acontece no modelo proposto por Widom, além de
também considerar o efeito das forcas repulsivas sobre tal estrutura. Logo, num
fluido ndo uniforme deve-se abandonar a aproximagdao do campo médio. Mas,
mesmo num fluido uniforme, pode-se detectar o erro produzido pela aproximacao
do campo médio, conforme colocado anteriormente.

Lembrando a forma da curva do potencial intermolecular, logo ap6s o
minimo desta curva (empacotamento maximo) ele sobe rapidamente com o
aumento da distancia, mas em seguida a inclinagcdo da subida diminui. Ou seja,
ap6s o0 minimo da curva a intensidade das forgcas atrativas (em cada ponto da
curva, a forca é o simétrico da inclinacdo da curva) é muito forte, mas tal
intensidade cai rapidamente. Alias, cai mais rapidamente do que aumenta o efeito
destas forcas na determinacao da estrutura do liquido. Por isto, no estado gasoso
¢ irrelevante corrigir a aproximagao do campo médio.

Sendo assim, levou-se em conta que, de acordo com as hipbteses
levantadas por Weeks, a aproximagdo do campo médio perturbado deve ser
considerada para as menores densidades do liquido, no entanto conforme a
densidade aumenta, esta deveria convergir para a aproximagao do campo médio.
Estabeleceu-se entdo, como critério de avaliacdo para a extensado da validade da
equacao com correcao simultdnea nas parcelas atrativa e repulsiva, a relagao
entre a curva dada por esta aproximacao e a curva com mesma correcao repulsiva

e com a parcela atrativa dada pelo campo médio.
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Além disso, ha outro fator que deve ser levado em conta para avaliar a
extensdo da validade da aproximacdo do campo médio perturbado. No
desenvolvimento do ajuste dos parametros ¢ e ?(secdo 3.6.) a expansdo em

série apresentada na equacgdo (12) s6 tem validade para ¢°y* <1. Como y<l,

caso sejam obtidos valores com ¢>>1 (ou ¢¢ >1 no caso de pardmetros

complexos) os valores de y para os quais a expansao é valida restringem-se a
uma densidade limite que deve ser calculada e que serve também como uma
limitacdo da extensao da validade da equacao com correcdes nas partes atrativa e
repulsiva.

Os resultados e a andlise da extensdo da validade da equacdo serao
posteriormente apresentados na secdo 4.8.: Extensdo da validade da equacao

com corre¢do simultdnea nas parcelas atrativa e repulsiva.
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3.8. Ajuste dos parametros a e b ao sistema real

Para que pudessem ser avaliadas por comparagcdo com os dados
experimentais, tanto as equacgdes obtidas por meio da correcdo do termo repulsivo
apenas, como as corrigidas nos termos atrativo e repulsivo, como também a
equacao original de van der Waals foram colocadas em sua forma plena (ndo
reduzida). Para isto, os seus parametros a e b foram ajustados por meio da
comparagcao com a temperatura e pressao criticas (T, e P;) do argbnio,
respectivamente 150,87K e 48,98bar [48]. Na Tabela 1 encontram-se os valores

das coordenadas criticas do argdnio.

Tabela 1: Coordenadas criticas do argénio [48]

TJ/K P./bar V./(cm*/mol)
150,87 48,98 75

Para a equacgéo original de van der Waals existem expressdes analiticas
conhecidas para T, e P, (I. =8a/27kb e P =a/27b%). Logo, a atribuicio dos
valores dos parametros é simples. No entanto, para as demais equacdes obtidas
pelas modificagcdes nos termos so repulsivo, ou atrativo e repulsivo, a atribuicao de
a € b depende de averiguagdo visual da pressao reduzida cuja isébara critica
apresenta um patamar caracteristico. Os valores da temperatura reduzida critica e
da pressao reduzida critica, se inseridos nas relacoes de redugao de coordenadas

b2

bk - .
(Pigoaw :7PHSvdW e Tyguw :TBT ), retornam entdo os valores de a e b ajustados

ao ponto critico do argdnio.
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3.9. Comparacao entre as equacoes e os dados experimentais

A primeira comparagdo entre as equacOes de estado obtidas e dados
experimentais foi efetuada com a densidade do argdnio liquido em seu ponto triplo
(Tabela 2). Produziu-se uma tabela (Tabela 8 da se¢édo 4.7.) com os valores das
densidades obtidas na pressao do ponto triplo, tanto para o argénio liquido como
gasoso neste ponto, como para o gas nessa pressao, mas na temperatura critica e
para o sistema de alta densidade na mesma pressao, porém com temperatura de
16,9 K (temperatura do ponto triplo somada a diferenca entre esta mesma e a
temperatura critica). Nesta tabela foram incluidos os resultados provenientes das
equacbes apenas com correcao repulsiva, usando-se tanto séries viriais quanto
aproximantes de Padé, da equacédo com correcao atrativa e repulsiva, da equacgao
de van der Waals original e da equacao para gas ideal (apenas para os sistemas
gasosos).

Tabela 2: Coordenadas do liquido no ponto
triplo do argdnio [48,38]

To/K [48] | Ppy/bar [48] | du/(g/ dm®) [38]

83,8058 68,95 1415

Posteriormente, foram tracados trios de isotermas em diversas
temperaturas, uma para a equagao com correcao repulsiva pelo aproximante [4/6],
outra com as corregoes atrativa e repulsiva (pelo mesmo aproximante) e outra
com a equagéo original de van der Waals, sendo langados nos mesmos graficos
0s pontos experimentais obtidos na literatura [39] (Figura 14 secao 4.7.). Cabe
ressaltar que as temperaturas, pressbes e densidades experimentais disponiveis
sdo dadas respectivamente em graus Celsius, atmosferas e Amagat, sendo
necessaria a conversao para K, Pa e g/dm°.
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3.10. Obtencao de is6baras e da spinodal para a equacao com

correcao atrativa e repulsiva

A pressao dada pela equagdo com correc¢ao simultdnea das partes atrativa

e repulsiva é dada pela equacédo (11), com os parametros ¢ e ¢ obtidos ao final
dos ciclos de auto consisténcia. Logo, igualando sua derivada primeira a zero
obtém-se a curva spinodal, dada pela primeira dentre as equacdes (18).
Construiu-se, entdo, a Figura 20 (da secéo 4.9.) contendo a curva spinodal, por
meio da primeira dentre as equacgdes (18) passada para coordenadas plenas e as
isébaras a -20bar, Obar, 20 bar e 40bar, por meio da equagéo (11).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Semelhanca entre as curvas de desvio

A forma similar das curvas dos desvios dos valores preditos de BPLw.s3

para Bi,wu.3 (linhas pontilhadas com os desvios correspondentes a cada valor de L

marcados com um quadrado), BP ,u.2 para Bi.w.2 (linhas continuas com os

desvios correspondentes a cada valor de L marcados com um losango) e BP .2

para BP_,u.3 da coletanea B do conjunto de aproximantes de ordem inferior (linhas

tracejadas com os desvios correspondentes a cada valor de L marcados com um

triangulo) pode ser observada nas Figuras de 1 a 9.

1000

Desvio

———&— Desvio para B3
----- M------Desvio para B4

Figura 1: Desvios das aproximagdes obtidas pelos aproximantes com L+M=1
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———@—Desvio para B4
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a 100 4 R IR . ......... o Desvio para B6
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——
\ 4
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Figura 3: Desvios das aproximacdes obtidas pelos aproximantes com L+M=3



1000

Desvio

—&—— Desvio para B6
M-~ -Desvio para B7
- A- - Desvio para Bp6

Figura 4: Desvios das aproximagdes obtidas pelos aproximantes com L+M=4

1000

0,1

———&@—Desvio para B7
----- M- ---Desvio para B8
- A- - Desvio para Bp7

Figura 5: Desvios das aproximacgdes obtidas pelos aproximantes com L+M=5
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1000

0,1

—&@— Desvio para B8
------ M -+ Desvio para B9

- A- - Desvio para Bp8

Figura 6: Desvios das aproximacgodes obtidas pelos aproximantes com L+M=6

1000

0,1

——&— Desvio para B9
»»»»»»»» W Desvio para B10
— — &— — Desvio para Bp9

Figura 7: Desvios das aproximacgdes obtidas pelos aproximantes com L+M=7
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- “A. ——&— Desvio para B10
D 9 - - A~ - Desvio para Bp10

Desvio

0,1

Figura 8: Desvios das aproximacgdes obtidas pelos aproximantes com L+M=8

— —= . . . - - A- - Desvio para Bp11

Desvio
.

0,1 . ‘

0,01
Figura 9: Desvios das aproximacgdes obtidas pelos aproximantes com L+M=9
A verificagdo da semelhanga entre as curvas dos desvios de BP ,u.2 para

BL.m:2 (linhas continuas com os desvios correspondentes a cada valor de L

marcados com um losango) e de BP..w.3 para B,u.3 (linhas pontilhadas com os
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desvios correspondentes a cada valor de L marcados com um quadrado) denotam
gue esté correta a suposicédo de que os valores B ,u.3 (da coletanea B) a serem
utilizados para avaliar os desvios da coletdnea y devam ser o0s obtidos pelos
mesmos aproximantes que produziram as melhores aproximacgdes para Bi,u.2. Os
aproximantes que apresentam a melhor aproximacao para Bi,u.2 € para Biim:s
S80 0S mesmos, com a exceg¢ao do conjunto de aproximantes com L+M=1 e com a
ressalva de que sdo considerados indistinguiveis valores de aproximacdes cuja
varia¢do nos desvios para B; sejam menores que 1%.

Por sua vez, a semelhanca entre as curvas citadas no paragrafo anterior e
a curva para os desvios de BP_,u.2 para BP..u.3 da coletdnea B do conjunto de
aproximantes de ordem inferior (linhas tracejadas com o0s desvios
correspondentes a cada valor de L marcados com um tridngulo) justificam a
utilizagao da coletanea y para a previsao de coeficientes viriais desconhecidos.

O fato de todos os graficos terminarem em um desvio de 100% decorre do
fato de que o aproximante correspondente a L=L+M ser idéntico a prépria série
truncada, de modo que a aproximacao do termo seguinte retorna um valor nulo,
que desvia em 100% do valor do coeficiente. A constatacdo de que, em geral, os
desvios para os demais aproximantes sdao menores que 100% indica que o0 uso
dos aproximantes de Padé é melhor do que o uso das séries truncadas.

A figura abaixo compara os desvios das aproximagOes dos coeficientes

agrupados nas coletaneas a, B e y.
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Figura 10: Desvios das aproximacdes dos coeficientes agrupados nas coletdneas

o, Bery

Como pode ser verificado na Figura 10, a coletanea y apresenta bons

valores de desvios para a aproximacao dos coeficientes de maior ordem da série

virial, pelo menos até o coeficiente By, a partir do qual ja ndo é mais possivel

avaliar os desvios das demais coletdneas. Esta é mais uma confirmacdo da

validade da utilizacao dos valores preditos pela coletanea y.
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4.2. Selecao dos aproximantes de Padé

A selecdo dos melhores aproximantes de Padé de cada conjunto de
aproximantes com igual valor de L+M (ou seja, que partem de um mesmo numero
de coeficientes viriais conhecidos) forneceu a seguinte coletanea de aproximantes,

a serem utilizados para a construcao das equacdes de estado:

Tabela 3: Aproximantes de Padé selecionados

L+M Aproximante selecionado
[0/1]
[0/2]
[0/3]
[2/2]
[3/2]
[4/2]
[2/5]
[6/2]
[2/7]

[2/8] e [3/7]

—

O 00| N O O &~ W N

—_
o

onde os aproximantes com L+M<9 foram selecionados de acordo com a
proximidade do valor do primeiro coeficiente obtido com o valor de Bi.m.2 (por
exemplo, se L+M=5 foi testada a capacidade do aproximante de aproximar o
coeficiente B;) e os aproximantes com L+M=9 e L+M=10 foram selecionados de
acordo com os critérios da coletanea y de [41]. Dentre os aproximantes com
L+M=10, os valores das aproximacdes de By, obtidos pelos aproximantes [2/8] e
[3/7] foram iguais, de modo que ambos os aproximantes foram utilizados para a
obtencéo de equacdes de estado.

Além disso, mesmo que na Tabela 3 o aproximante de ordem nove

selecionado seja o aproximante [2/7] e os aproximantes de ordem 10 selecionados

33



pela metodologia citada sejam [2/8] e [3/7], a diferenca entre os desvios
apresentados na aproximagdo do coeficiente de ordem 10 para o aproximante
[2/7] e para o aproximante [4/5] (que figurava como o melhor aproximante caso
partissemos do conjunto completo de coeficientes viriais publicado por Clysby
[30]) € praticamente desprezivel (apenas 0,06%). Portanto foram utilizados
também os aproximantes [4/5] e [4/6], sendo o Ultimo construido a partir do
coeficiente de ordem 10 que [4/5] produz.

O valor de B¢ obtido pelo aproximante [2/8] ref. [2/7] foi de 155,498, valor
este que difere do publicado no artigo sobre o método de selecdo dos
aproximantes (154,77) [41] em decorréncia da mudanca do conjunto de

coeficientes viriais utilizados.
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4.3. Convergéncia das séries truncadas para o aproximante de
Padé

Abaixo sdo apresentadas imagens em zoom (densidades entre 1040 e
1100g/dm°) das 6 isotermas (a 120°C) construidas pelas equacdes com alteracdo
na parcela repulsiva efetuada pelas séries truncadas no termo de ordem 6 (verde),
7 (azul marinho), 8 (amarelo), 9 (alaranjado), 10 (azul piscina) e pelo aproximante
de Padé [4/6] ref. [4/5].

P/Par

r -*

azi | 2
300 | .-'""J-l-'- 7

250 o

[ s ,,,-”'ff
260 | P ,//;_,f”'
240 '_ _,,-f’f_,-”/

1050 LOE0 1070 1050 1030 1100
d/(g/dm’)
Figura 11: Representacdo do zoom nas isotermas Plbar X d/(g/dm’) entre
1040g/dm® e 1100g/dm3, obtidas pelas equagbes com alteragdo na parcela
repulsiva efetuada pelas séries truncadas no termo de ordem 6 (verde), 7 (azul
marinho), 8 (amarelo), 9 (alaranjado), 10 (azul piscina) e pelo aproximante de
Padé [4/6] ref. [4/5] (vermelho).
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Pode-se observar na Figura 11 que, conforme sao adicionados mais termos
nas séries viriais truncadas, ocorre uma maior aproximacao da curva obtida pela
utilizagdo do aproximante de Padé. Tal observacao sugere que a série virial com
infinitos termos possa ser bem representada pelo aproximante de Padé.
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4.4. Spinodal e isdbaras para a equacao com correcao repulsiva

Na Figura 12 estdo apresentados os graficos da spinodal e das isébaras

construidas pela equagdo com correcdo apenas na parte repulsiva, por meio do

aproximante [4/6] ref. [4/5] e um zoom na regido de altas densidades da curva

spinodal. Na Figura 13 estdo representadas as curvas spinodal e is6baras

construidas pela equacao original de van der Waals.

=100

Ty

0.0075

0.003

0.00E5 b

=0.00Z5

-0.0035

=0.0075

-0.01

0.54z2

g.

0.548 0.548 0.85

y

Figura 12: Equacao com correcado na parte repulsiva. Graficos de T/K x y para

a spinodal (em vermelho) e is6baras (em preto, sendo correspondentes, de

baixo para cima, a pressdes reduzidas de -20bar, Obar, 20bar e 40bar) com

corregao repulsiva e zoom na spinodal em altas densidades
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0.

0.

o.

0.2

Figura 13: Equacéao de van der Waals. Graficos de Tr x y para a spinodal (em
vermelho) e isébaras (em preto, sendo correspondentes, de baixo para cima,
a pressoes reduzidas de -0,01, 0, 0,01 e 0,02).

Nestes graficos podemos observar uma diferengca marcante entre a
equacao com correcao repulsiva e van der Waals puro. Para van der Waals puro
(Figura 13) pode-se obter das equacbes que a curva spinodal somente pode
cruzar o eixo das abscissas em (T'=0) em y=0 e y=1, ou seja, para 0 ou 100% do
espaco ocupado pelas particulas do sistema. Ja para a equagcdo com correcao
repulsiva (Figura 12) observa-se que a curva spinodal cruza o eixo das abscissas
em menores densidades.

Esta diferenca acontece porque o parametro repulsivo b da equacao
original de van der Waals ndo pode ser considerado como o volume de uma
particula esférica do sistema, mas apenas como um parametro matematico

associado a repulsdo. Portanto, ndo ha nenhum impeditivo formal na equacao de
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van der Waals original para que a densidade do sistema atinja valores
correspondentes a 100% do espago ocupado. Quando a corregdo repulsiva é
efetuada pela insercdo da pressdao de esferas rigidas, o significado fisico do
parametro repulsivo se modifica, de modo a constituir um impeditivo para que o
sistema atinja tais densidades (a densidade fica limitada a valores proximos ao
empacotamento maximo de esferas, que é em torno de 74% de espaco ocupado),
o0 que fica representado na curva spinodal e nas isGbaras correspondentes a
equacao de van der Waals com a correcao de esferas rigidas aplicada a parte
repulsiva.

Se observarmos do ponto de vista das equacdes envolvidas, obteremos
que para a equagao original de van der Waals, o limite do volume, suposto finito
quando a pressao tender a infinito, para quantidade de matéria e temperatura

constantes sera dado por (hm ijNb ou lim V=0. Evidentemente, este

Py = Py =
limite vai a zero para o gas, mas vai para Nb para a fase condensada, nao
atingindo o valor esperado caso o parametro b fosse o volume de particulas
esféricas, pois o sistema com V=Nb teria 100% do espaco ocupado pelas
particulas, empacotamento muito superior aos 74% esperados para o0
empacotamento maximo de esferas rigidas.

Na verdade, van der Waals utilizou para a formulagdo de sua equacgao

apenas parametros experimentais. A percepgdo de que Y fosse o

1-y
desenvolvimento adequado a um modelo unidimensional de bastonetes rigidos
[49,50], é bastante posterior. Se pensarmos em termos de um sistema
unidimensional composto por bastonetes rigidos, os valores de 0 e 1 obtidos para
o cruzamento da curva spinodal com o eixo das abscissas € perfeitamente
compreensivel, dado que bastonetes rigidos podem perfeitamente ocupar 100%
do espaco unidimensional, quando submetidos a pressdes que tendem a infinito.
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4.5. Convergéncia da correcao da parte atrativa

A equacao com correcao na pressao repulsiva, dada pelo aproximante [4/6]
ref. [4/5], foi submetida a correcdo da parte atrativa, de modo que fossem
seguidas sempre as solucdes do sistema de equacgdes que conferiam a maior
convergéncia no processo auto-consistente, sendo os valores iniciais ¢, e ¢
apresentados na Tabela 5. Os valores de T';, P e y, a cada aproximagao e seus

respectivos desvios percentuais, com relacdo a aproximacdo imediatamente

anterior, seguem apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Convergéncia de T'c, P'c e y.

aproximacao T. |desvio % Ye desvio % | P'¢ desvio %
1 0,09421 - 0,13000 - 0,00440 -
0,08106|-14,17004 | 0,11205 | -14,86154 [ 0,00314 | -29,47749
0,08086 | -0,25079 |0,11068 | -1,22531 |[0,00310| -1,16479
0,08086| -0,00371 |0,11066 | -0,01717 |0,00310( -0,01705

Al W N

Observa-se uma convergéncia consideravelmente rapida para T, P e y..
Os parametros ? e ¢ sido, na maioria dos casos, nimeros complexos, sendo que
a convergéncia também é observada, para 0 mesmo conjunto de solugdes, tanto
para os valores da parte real, como para o coeficiente da parte imaginaria, para o
modulo e para o quadrado deste.

Os parametros ¢ e ¢ obtidos ao fim do Gltimo ciclo (terceiro ciclo)

encontram-se representados na Tabela 5.
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Tabela5: ¢, ¢, ¢ € Q
@, 9,
0,425816 0,425816
¢4 ¢4
0,40131-0,67661i 0,40131+ 0,67661i

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores do quadrado do mdédulo de cada

um dos parametros da Tabela 5.

Tabela 6: ¢'¢ € ¢ @
0" ¢! 9" 9"
0,61885333 0,61885333

Evidencia-se na Tabela 6 que os valores obtidos para o produto entre os

parametros ¢ e # e seus respectivos complexos conjugados sdo menores que a
unidade. Tal observacao implica na validade, para todos os valores de y, da
expansao em série utilizada na equacao (12) da secao 3.6.. Esta avaliacao sera
discutida na secdo 4.8. Extensdo da validade da equacdo com corregdo
simultanea nas parcelas atrativa e repulsiva.

A utilizagdo da expanséo em série de f,,,, ao invés do produto de fracdes,
foi efetuada para simplificar o célculo dos parametros ¢* e ¢*. O uso desta
simplificacdo é respaldado pelo fato do desvio percentual entre f,, calculado
(utilizando os valores ¢* e ¢* apresentados na Tabela 5) com a série truncada no

termo de ordem 3 e de ordem 4 da equacao (13) ser inferior a 2%, mesmo na
densidade maxima de 74% do espago ocupado, 0 que indica que a inclusdo de

termos de ordem maior teria pouca influéncia nos resultados.
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4.6. Parametros a« e b

Os parametros a e b das equagbes obtidas, ajustados de modo a que o
ponto critico do argbnio seja bem representado, encontram-se na Tabela 7, onde
vdW representa a equacao original de van der Waals, R representa correcdo
apenas na parcela repulsiva, AR representa corre¢do conjunta das partes atrativa
e repulsiva, st6, st7, st8, st9 e st10 informam que a correcdo na parte repulsiva foi
efetuada por meio das séries truncadas respectivamente nas ordens 6, 7, 8, 9 e
10, [L/M] representa que a corre¢do na parte repulsiva foi efetuada por meio de
um aproximante de Padé [L/M] e [L/M] ref. [N/O] representa que o aproximante
[L/M] utilizado para a corregdo da parte repulsiva foi construido utilizando a
aproximacao do coeficiente de ordem 10 produzida pelo aproximante [N/O].

Tabela 7: Parametros a e b

equacao a /10”bar.L* b/10°L
vdW 3,73714 x10™ | 5,31592 x 10
R st6 4,39840 x 10** | 1,99095 x 10
R st7 4,39327 x 10" | 1,98731 x 10**
R st8 4,39222 x 10** | 1,98659 x 10
R st9 4,39202 x 10** | 1,98645 x 10
R st10 4,39199 x 10* | 1,98642 x 10
R [2/7] 4,39203 x 10* | 1,98643 x 10**
R [4/5] 439197 x 10* | 1,98642 x 10**
R[2/8] ref. [2/7] | 4,39203 x 10** | 1,98643 x 10
R[3/7] ref. [2/7] | 4,39203 x 10** | 1,98643 x 10
R [4/6] ref. [4/5] | 4,39197 x 10** | 1,98642 x 10
AR [4/6] ref. [4/5]| 4,20360 x 10* | 1,63175x 10**

Pode-se observar que, considerando todas as possibilidades de

modificagbes na equagado original de van der Waals aqui apresentadas, o
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parametro a, associado a atracdo, é menos afetado do que b, associado a
repulsdo. Considerando as equacdes que apresentaram, para cada parametro, a
maior disparidade comparativamente aos a e b de van der Waals original, temos
um desvio maximo de 17,7% para o parametro a de R st6 e um desvio de 69,3%
para o parametro b de AR [4/6] ref [4/5].

Além disso, enquanto a alteracdo no parametro a, relativamente a vdW,
efetuada por R [4/6] ref [4/5] é de 17,5% (correcdo apenas da parte repulsiva), a
alteracdo simultanea das partes atrativa e repulsiva, empreendida pela equacgao
AR [4/6] ref [4/5], apresenta uma diferenga de 4,3% para a, relativamente ao valor
para R [4/6] ref [4/5]. Para o paradmetro b a diferenga entre os efeitos das
correcdes € mais drastica. Enquanto a alteracdo no parametro b, relativamente a
vdW, efetuada por R[4/6] ref [4/5] é de 62,6%, a alteracdo simultdnea das partes
atrativa e repulsiva, empreendida pela equacéo AR [4/6] ref [4/5], apresenta uma
diferenca de 17,9% para b, relativamente ao valor para R [4/6] ref [4/5].

Sobre os valores dos parametros a e b, outra importante discussao a ser
feita refere-se a comum suposicao de que tomar a equacgao de van der Waals com
a=0 e b#0 produziria uma aproximagéo intermediaria entre o gas perfeito e o
gas de van der Waals. Se tomarmos a equacao de van der Waals original com a

expansao em série da sua parte repulsiva, ter-se-a

j2+ - } (21)
y oy o

Py = kZT{)""(l_

a
bk, T

Logo, para @ =0 e b#0, o coeficiente do termo de segunda ordem em y sera 1.

Porém, sabe-se experimentalmente que toda substancia pura gasosa apresenta a

temperatura Boyle, 75, na qual o coeficiente de segunda ordem deveria ser igual a
0, 0 que permitiria que o gas se comportasse semelhantemente a um gas perfeito

para uma larga faixa de valores de y, ao invés de apenas para valores de y
suficientemente baixos. Para 7 <T; o coeficiente de segunda ordem seria

negativo e para T >T, seria positivo. Portanto, impor que o coeficiente de
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segunda ordem seja igual a 1 em qualquer temperatura ndo é melhor do que
impor que seja igual a 0 em qualquer temperatura (como se faz para o gas
perfeito).
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4.7. Comparacao entre as equacoes e os dados experimentais

Os resultados para a densidade obtida na pressao do ponto triplo para as

temperaturas do ponto critico, T,, do ponto triplo (liquido e gas), To, € a 16,9K

seguem na Tabela 8. As nomenclaturas referentes as equacbes seguem as

mesmas que na Tabela 7, com a adicdo de Gl para gas ideal.

Tabela 8: Densidades na pressao do ponto triplo

. dgasnaT./ dgasnaTy/ d lig na Ty / dai16,9K/
equacao 3
g/dmg g/dmg g/dm g/dmg
Gl 2,19579 3,95294 - -
vdW 2,20504 4,01859 988,91300 1204,99000
R st6 2,20543 4,02632 1527,16000 3252,35000
R st7 2,20542 4,02625 1474,55000 2894,94000
R st8 2,20542 4,02623 1449,81000 2699,23000
R st9 2,20542 4,02623 1437,80000 2581,51000
R st10 2,20542 4,02623 1431,85000 2505,79000
R [2/7] 2,20542 4,02623 1426,05000 2353,92000
R [4/5] 2,20542 4,02623 1424,98000 2311,69000
R [2/8] ref.
2,20542 4,02623 1426,05000 2353,87000
[2/7]
R [3/7] ref.
2,20542 4,02623 1426,05000 2353,87000
[2/7]
R [4/6] ref.
2,20542 4,02623 1425,83000 2311,69000
[4/5]
AR [4/6] ref.
(451 2,20579 4,02564 1525,83 2615,25

experimental

1415,00000 [38]
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Para as densidades referentes ao gas na pressdo do ponto triplo a
densidade obtida varia pouco com a equacao utilizada. Na T; e na T, as maiores
disparidades sao, respectivamente de AR [4/6] ref. [4/5] e R st6 relativamente a
Gl, sendo 0,4% e 1,9%. Para o liquido no ponto triplo a maior disparidade € de R
sté relativamente a vdW, 54,4%, que, para o sistema a 16,9K, chega a 169,9%.
Relativamente ao dado experimental para a densidade do liquido no ponto triplo,
AR [4/6] ref. [4/5] diverge em 7,8%, R [2/8] ref. [2/7], R [3/7] ref. [2/7], R [4/6] ref.
[4/5] e R [2/7] divergem em 0,8% € R [4/5] diverge em 0,7%.

Embora esta comparacdo aponte a equacdo R [4/5], que conta com
correcao apenas na parte repulsiva, como melhor que AR [4/6] ref. [4/5] (7,0%
melhor), trata-se de um Unico ponto experimental. No entanto, a indicagéo de que
a aproximacdo melhora conforme se aumente o0 numero de termos da série
truncada fortalece a credibilidade deste dado experimental.

Tomando um conjunto de dados um pouco mais amplo [39], apresentando
graficamente, podemos efetuar uma melhor comparagcéo entre vdW, R [4/6] ref.
[4/5], AR [4/6] ref. [4/5] e os dados experimentais, representados respectivamente
pela linha azul, linha vermelha, linha verde e por pontos.
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Figura 14: isotermas (P/bar x d/(g/dm®)) para vdW (azul), R[4-6] ref [4-5] (vermelho) e AR[4-6]

ref [4-5] (verde) e pontos experimentais

A observacao dos graficos apresentados na Figura 14 indica claramente a

melhora na aproximacédo dos dados experimentais conforme se aplica a equacgao

original de van der Waals a correcdo na parte repulsiva da equagao (curva

vermelha), e um ajuste ainda melhor quando sdo combinadas as corre¢des nas

partes repulsiva e atrativa (curva verde) para todas as temperaturas observadas.

Para as isotermas supercriticas (acima de 7. =150.87K)  principalmente em (a),
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(b), (c), (d), (e) e (f), o ajuste de AR[4/6] ref [4/5] é particularmente adequado, ja
para as isotermas subcriticas o ajuste € um pouco pior para a parte liquida nas 3
equacoes, no entanto a equacao AR[4/6] ref [4/5] permanece mais adequada do
que vdW e R[4/6] ref [4/5]. Para o gas, as trés equacbes apresentam curvas muito
proximas entre si e préximas também aos dados experimentais, 0 que € coerente
com a segunda e terceira colunas da Tabela 8.

Os dados experimentais disponiveis [39] sdo apresentados em tabelas para
diferentes temperaturas, com valores para a pressao e a densidade, o que forgou
o uso de graficos de isotermas, embora isso nem sempre seja adequado em

termodinamica. De fato sabe-se que, para uma fase, a pressao é uma funcao da

temperatura e do volume do sistema, P =PT.V) Sabe-se, também, que a

variacao da pressdo com o volume a uma dada temperatura apresenta sempre o

oP
mesmo sinal, W< 0 [22], logo a fungéo pode ser invertida e o volume pode ser

considerado, para uma fase, como funcdo da temperatura e da pressao
V =V(T,P)_ |sotermas sdo figuras correspondentes a curvas de nivel da suposta
funcdo T =T(P,V). No entanto, existem sistemas reais, como a agua por exemplo,
nos quais T ndo pode ser considerado como uma funcao de P e V nem mesmo
para uma unica fase. Sao sistemas que apresentam as chamadas anomalias de

oV

oV
densidade, onde a_T<0 para uma dada faixa de temperaturas e a_T>0 para

outras faixas. Logo, nestes casos, P = P(T,V) nao pode ser invertida em relacéo a
temperatura e a funcdo T =T(P,V) néao existe. Note-se, porém, que as equagdes

semelhantes a de van der Waals nao apresentam em sua forma restricdo deste
tipo, pois T pode ser evidentemente colocado como uma funcédo de P e V, o que
justifica 0 uso de isotermas no presente trabalho.

50



4.8. Extensao da validade da equacao com correcao simultanea

nas parcelas atrativa e repulsiva

As Figuras 15 a 19 mostram as isébaras T/K X d/(g/dm®), & presséo do
ponto triplo do argbnio, obtidas pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (curva

em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5] (curva em verde).
T/K

200
50
£0n

L0

100 i Ny
50 N

1000 2000 pooe 4000
d/(g/dm’)

Figura 15: Isébaras T/K X d/(g/dm°®) & pressdo do ponto triplo do argénio obtidas

pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5]

(em verde).
T/K
1zot
100} I,i"
sl |

4_\.

!
/ 250 S00 750 1000 LES0 1500
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Figura 16: Isébaras T/K X d/(g/dm°®) & pressdo do ponto triplo do argénio obtidas
pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5]
(em verde). Excluindo a parte gasosa.
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Figura 17: Isébaras T/K X d/(g/dm°®) & pressdo do ponto triplo do argénio obtidas

pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5]

(em verde). De 760 a 900 g/dm°.
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Figura 18: Isébaras T/K X d/(g/dm°®) & pressdo do ponto triplo do argénio obtidas
pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5]
(em verde). De 819,966 a 819,970 g/dm°.
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Figura 19: Isébaras T/K X d/(g/dm°®) & pressdo do ponto triplo do argénio obtidas
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pela utilizacdo das equacgdes R[4/6] ref. [4/5] (em vermelho) e AR[4/6] ref. [4/5]
(em verde). De 1000 a 4000 g/dm?.

As Figuras de 15 a 19, por abordarem uma faixa de densidades maior do
que a Figura 14 da secéo 4.7. (nesta havia uma limitagdo na faixa de densidades
apresentada, decorrente do fato dos pontos experimentais disponiveis se
estenderem a densidades maximas proximas a 1200g/dm’), permitem a
observacdo de um comportamento do par de curvas (isotermas na Figura 14 e
isbbaras nas Figuras 15 a 19) que nao poderia ser observado anteriormente.

O fato novo observado € que, na Figura 16, vemos as curvas praticamente
coincidentes quando saem das densidades caracteristicas do gas e se afastando
conforme aumenta a densidade, fato observado até a densidade que apresenta o
maximo valor da temperatura. Apds este ponto é observada a reaproximacao das
curvas até um ponto de cruzamento, apresentado na Figura 17, cujo valor pode
ser melhor averiguado na Figura 18, localizando-se em torno de 819,957g/dm?.
Em seguida, como pode ser observado na Figura 19, as curvas voltam a se
afastar conforme a densidade aumenta e s6 se reaproximam a altas densidades,
sendo que a maior aproximacgao das curvas s6 se da em valores de temperatura

sem sentido fisico (T <0).
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Na secao 3.7. foi informado que, de acordo com Weeks [47], a aproximacao

do campo médio perturbado deveria convergir para a aproximacdo do campo

médio em altas densidades. No entanto, levando-se em conta que y:NVb e

100M . ~ . ~
d =%, consideradas as adequacdes de unidades, pode-se entdo calcular
A

que 0 empacotamento maximo corresponderia a 2473g/dm?® para R[4/6] ref. [4/5] e
3010g/dm® para AR[4/6] ref. [4/5], sendo que nesta Ultima densidade o
afastamento entre as isébaras ainda é consideravelmente alto.

Porém, a suposicao de que um dos critérios para que a densidade limite de
validade da equacdo com correcdo atrativa e repulsiva fosse o ponto de
cruzamento das isoObaras também ndo condiz com a observacdo dos dados
experimentais expostos na Figura 14, pois AR[4/6] ref. [4/5] evidentemente
aproxima-se mais destes dados mesmo a densidades por volta de 1200g/dm?®
(para largas faixas de temperaturas), muito superiores aos 819,957g/dm® do
cruzamento. Por outro lado, a aproximacao dos dados experimentais estaveis pela
equacao AR[4/6] ref. [4/5] (observada na Figura 14) ndo pode ser garantida para
todas as densidades inferiores ao empacotamento maximo de 74%.

Tabela 9: Densidade do cruzamento das is6baras e
do empacotamento maximo
- d/(g/dm?®)
Cruzamento 819,957
R[4/6] ref. [4/5] y=0,74 2473
AR[4/6] ref. [4/5] y=0,74 3010

No que diz respeito a validade da expansao em série da equacao (12) os

valores para o produto ¢'¢ (apresentados na Tabela 6) sdo menores que a
unidade, de modo que, sendo y’> <1, a condicdo ¢'¢ y> <1 é respeitada para

todas as densidades.
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Mesmo sem uma avaliacédo precisa da faixa de densidades para a qual a
equacado deva ser utilizada, é importante observar na Figura 19 que, sendo
T=83,8058K [48] para o argbnio, a separacdo entre as duas isébaras nesta
temperatura é da ordem de 100g/dm°, ou seja, é inferior a 10% do valor da
densidade no ponto triplo. Além disto, tal separacédo é menos do que 50% maior
daquela que ocorre a 1200g/dm®, onde a curva com correcdo atrativa ainda se
aproxima mais dos dados experimentais do que aquela sem esta correcao.

Por isto, grosseiramente supde-se que a equagao possa ser utilizada até a
densidade do liquido no ponto triplo. Sendo assim, a equacao obtida, que por um
lado representa, com mais precisdo, o0s liquidos a baixas densidades,
caracteristicas de liquidos superaquecidos, por outro lado também pode ser
utilizada para representar liquidos superesfriados (liquidos abaixo da temperatura
de fusdo), porque continua aceitavel em densidades proximas a do ponto triplo.
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4.9. Obtencao de isébaras e da spinodal para a equacao com

correcao atrativa e repulsiva

A equacao AR[4/6] ref [4/5] foi utilizada para tracar a curva spinodal (em
vermelho) e as isdbaras referentes as pressdes -20bar, Obar, 20 bar e 40bar (de
baixo para cima em preto) apresentadas no gréafico T/K x y da Figura 20.

120}
100 |

g0 |

.I:. [P PP R .l....l.-..l--'_..-..--l
' 1505 0.1 0,15 0.2 025 0.2 02k

y
Figura 20: Spinodal e is6baras para -20bar, Obar, 20bar e 40bar (T/K x y) para a equacao

AR[4/6] ref [4/5]

oP
A curva spinodal delimita abaixo de si a regidao na qual W>O’ proibida

termodinamicamente. Acima da curva os estados sdo possiveis, embora nao

necessariamente sejam estaveis. Um aspecto interessante a se observar é a

isbbara apresentada mais abaixo (P =-20bar). Esta is6bara, assim como a de
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P =0bar  n3o apresenta nenhum ponto permitido na regido da fase gasosa (para
0 gas P =0bar s¢ seria atingido no vacuo absoluto), no entanto apresenta na fase
liquida. Tais pontos permitidos referem-se aos liquidos sob presséo negativa.

Evidentemente, os pontos extremos de cada is6bara que chegam a curva
spinodal pelo lado do gas e do liquido ndo se referem ao liquido e ao gas em
equilibrio, pois inclusive apresentariam a mesma temperatura se fosse o caso.
Existe a curva do equilibrio liquido gas, mas esta ndo foi tracada. Deste modo,
entre a curva spinodal e a curva de equilibrio se encontrariam uma série de
estados possiveis termodinamicamente, porém nao estaveis, como vapor super-
resfriado ou liquido super aquecido.

Outra observacao relevante é que, embora possamos afirmar que (por
definicdo) os maximos e minimos de um conjunto de isotermas coincidam com os
pontos da curva spinodal, qualquer que seja a equacado de estado utilizada, o
mesmo nao pode ser afirmado para um conjunto de isbbaras, pois nao

it

necessariamente é valida a igualdade [B_Tj :L, porque a [B_Pj pode
ov), (0P oT ),

(aij

ser atribuido o valor zero em determinadas condi¢cbes, para um sistema que
apresente anomalia de densidade. Porém, conforme discutido anteriormente a
respeito da validade da utilizacdo de isotermas para equacdes do tipo da de van
der Waals, as equacOes utilizadas neste trabalho permitem a atribuicdo da
igualdade acima citada, porque nao admitem anomalias de densidade.

Consequentemente, ha coincidéncia dos pontos com [B_Pj =0 e [B_Tj =0,
avV ), vV ),

conforme pode ser observado na Figura 20.

Embora o tragcado da curva de equilibrio ndo tenha sido efetuado, sua
discussao baseia-se na construcao de Maxwell. O método de Maxwell consiste em
reconhecer que, num sistema cuja pressao seja bem definida e homogénea e a
pressao do exterior também seja bem definida, as duas pressdes serdo iguais

(equilibrio mecanico). Isto indica que a area sob qualquer isoterma, entre dois
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valores de volume num grafico de pressdo contra volume, é o trabalho de
compressao referente a reducdo de volume considerada. Caso se trate do
trabalho referente a condensacéao de um gas, seu valor € dado por

w==PRV,-V,), (22)

onde P, é a pressao de vapor da substancia na temperatura considerada.
Portanto, para a regido da isoterma correspondente a condensacao do gas
deve-se ter

W= —TPdV =-p,(v,-v,). (@3)

Ve
As isotermas tipo van der Waals apresentam o “looping” nesta regido. Isto indica
que a area acima de Py, V,e V, e abaixo da isoterma deve ser igual a area abaixo
de Py e acima da isoterma, o que permite obter Py, para cada isoterma. Logo, para
cada isbGbara, obtém-se a correspondente temperatura de condensacéo-
vaporizagdo. Marcando, na Figura 20, tais temperaturas nas isdbaras a 20 bar e
40 bar, obtém-se pontos acima da curva spinodal que, em cada curva, separam
estados estaveis de estados ndo estaveis. E importante ressaltar que, conforme
pode ser inferido da Figura 20, o acesso a curva spinodal para o equilibrio estavel

ocorre somente no ponto critico.
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5. Conclusoes

A construcdo de equacgbes de estado adequadas a representacdo do
sistema é um passo determinante para o andamento dos estudos sobre estados
fora do equilibrio termodinamico. A utilizacao de diferentes aproximantes de Padé
para corrigir o termo Puys produz variagdes nas curvas spinodais, alterando
substancialmente a localizacdo desse limite para os estados acessiveis ao
sistema. As isbbaras, tracadas junto com a curva spinodal da Figura 12 (se¢ao
4.4.) e 20 (segcédo 4.9), permitem a visualizagdo da regido que contém estados
possiveis, Nos quais o sistema apresenta valores negativos para sua pressao. Tais
estados ndo sao estaveis (liquidos superaquecidos e sob pressdo negativa) e
compdem uma regido do grafico na qual o correspondente estado estavel seria
caracterizado pela separagao do sistema em mais de uma fase.

O método dos aproximantes de Padé, utilizado para a aproximacao da série
virial na correcdo da parcela repulsiva da equacéao, aparentemente é aplicavel a
expansao do fator de compressibilidade de um sistema composto por esferas
rigidas. No entanto, para séries diferentes (e mesmo para a série virial) existem
outros métodos que podem ser mais adequados em cada caso especifico, por
exemplo a aproximacao da entropia maxima [33], o aproximante de Padé corrigido
por volume exclusivo efetivo [34], o método do funcional de densidade [35], a
soma de séries por meio de exponenciais continuados [36], equacdes de estado
baseadas em dados de dindmica molecular [37] e os aproximantes diferenciais
[30], dentre outros.

O estudo realizado propicia uma melhor compreensdo de quais hipbteses
fisicas estdo envolvidas em cada modelo. Por exemplo, foi discutido que o
parametro b, no termo repulsivo da equagdo de van der Waals, ao invés de
representar o volume de uma particula rigida e esférica € melhor compreendido
como um parametro repulsivo experimentalmente determinado, incluido em uma
equacao matematica. Na verdade, o termo repulsivo da equacéo original se refere
a bastonetes rigidos, os quais, ao serem compactados, podem ocupar todo o
espaco unidimensional disponivel, ao invés de se referir a esferas rigidas [49,50].
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Como outro exemplo, a convergéncia obtida para o método auto-
consistente de correcdo da parte atrativa da equacao, pelo campo médio
perturbado, demonstra que o desdobramento de a, em trés parametros
empiricamente determinados, fornece uma equacao mais coerente com o sistema
que se visa representar.

Observando o0s parametros associados a atracdo e a repulsao,
respectivamente a e b, nota-se que a correcado na parte atrativa € bem mais sutil
do que a correcdo na parte repulsiva. E evidente, também, a maior influéncia das
correcoes do parametro b. Como a correcdo atrativa promoveu a diminuicdo do
valor de ambos os parametros, relativamente a equagdo com mesma correcao
repulsiva, considerando que conforme a densidade aumenta a parte repulsiva se
torna mais significativa, € compreensivel que, para as maiores densidades, a
pressao de AR[4/6] ref [4/5] seja menor do que para as outras equagdes, conforme
foi observado na Figura 14 (secao 4.7.).

O conjunto de isotermas apresentado na Figura 14 (secédo 4.7.) demonstra
que a utilizacao conjunta das corregdes atrativa e repulsiva, sobre a equacao de
van der Waals, adapta consideravelmente a equacao aos dados experimentais e,
portanto, as correcdes sao Uteis no sentido de aprimorar a previsdo do
comportamento do sistema. Observa-se nas isotermas que a curva com alteragao
conjunta das partes atrativa e repulsiva apresenta uma menor inclinacao na parte
liquida, o que representaria uma maior compressibilidade nesta fase, se
comparada com as demais equacoes. As densidades apresentadas na Tabela 8
(secao 4.7.) confirmam que as equacgbes estudadas no presente trabalho
apresentam valores muito proximos para a regiao gasosa e diferem para o liquido.

Além disso, a constatacao feita na secao 4.8. (por meio da observacao das
Figuras 15 a 19), de que a utilizagdo da equacao de estado obtida por meio da
correcao simultdnea das parcelas atrativa e repulsiva da equacédo de van der
Waals pode ser adequada mesmo para sistemas liquidos abaixo da temperatura
de fusdo, corrobora a utilizagdo da mesma equacao para os estados liquidos
super-resfriados.

60



Entre as sugestdes para futuras pesquisas, evidentemente deve figurar o
tracado das curvas para os equilibrios liquido-gas e sélido-liquido, de modo a
tornar mais evidentes as regides ndo estaveis acessiveis ao sistema, assim como
a investigacao dos limites para os estados ndo estaveis entre o liquido e o sélido.
Além disso, os demais métodos para a aproximacao da série virial citados nesta
dissertacdo também podem gerar uma investigacao frutifera, bem como um
estudo mais aprofundado sobre as implicacdes da substituicado da aproximacgéao do
campo médio pelo campo médio perturbado, ao invés do uso de parametros
dependentes da temperatura. Estes udltimos, muito utilizados em aplicagdes
praticas, sdo mais convenientes em faixas delimitadas de temperatura.

Com este trabalho foi possivel: obter um método para a escolha dos
aproximantes de Padé [41]; desenvolver o calculo dos parametros ¢ e ¢, obtendo

uma sistematica que, em breve, serd submetida a publicagdo; obter uma curva
spinodal com nivel de exatiddao muito superior as desenvolvidas até o presente
momento; além de compreender que a proposta de alteracdo da parte atrativa da
equacao é uma perturbacao, conforme pode ser observado na Figura 15, o que

levou a denominagdo campo médio perturbado.
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