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Introducéao

A obtencéo de equagbes de estado que representem
bem o estado liquido, mesmo quando extrapoladas
para regibes correspondentes a estados fora do
equilibrio termodindmico, é de grande importancia
para a compreensdao de sistemas cujo estudo
experimental seja dificultado. Como exemplos, tém-
se liquidos superesfriados, superaquecidos, ou sob

pressdo negativa, nos quais fatores cinéticos
dificultam o desenvolvimento de experimentos
adequados.

A expansdao virial do fator de compressibilidade pode
consistir em representar esse fator por uma série de
poténcias da fracdo do espaco ocupada pelas esferas
rigidas que se sup8e representem as rticulas (ou
poténcias de outra variavel como, por exemplo, a
densidade volumétrica). Porém, o calculo dos
coeficientes de maior ordem é realmente muito
trabalhoso, tanto que o coeficiente correspondente ao
mondmio de ordem nove s6 foi publicado em janeiro
de 2006".

Sendo assim, para uma boa representacao do liquido
proposto, a qual possa também contemplar
extrapolacbes para estados ndo estaveis, faz-se
necessario um método confiavel de aproximagdo dos
coeficientes viriais desconhecidos. Um método
bastante utilizado para efetuar essa aproximacéo é a
construcdo de aproximantes de Padé [L/M], onde se
supde que a série virial possa ser representada por
uma divisdo de polindmios, sendo o numerador de
grau L e o denominador de grau M. Partindo-se dos
primeiros L+M+1 coeficientes viriais, pode-se calcular
L+M+1 diferentes aproximantes [L/M].

As divisbes de polindmios representadas por [L/M]
correspondem a séries infinitas, conseguidas
fazendo-se a expansdo do quociente em uma série
de poténcias centrada em zero (expansdo de
McLaurin), obtendo-se assim aproximac¢fes para 0s
coeficientes desconhecidos da série virial.

A avaliacio de um método de escolha do
aproximante mais adequado, entre os citados L+M+1
diferentes aproximantes, é o objeto de estudo deste
trabalho.

Resultados e Discussao

Utilizando o programa Mathematica, versdo 5.2,
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foram calculadas aproximagdes para os coeficientes
viriais, por meio de aproximantes de Padé que
partiram de um numero de coeficientes inferior ao
disponivel na literatura’.

Usando-se 0s aproximantes de Padé assim
calculados, foram conseguidos os dois coeficientes
posteriores aos utilizados em cada caso. Com o0s
resultados obtidos e com os valores dos coeficientes
qgue nao haviam sido utilizados para o célculo, foram
percebidos desvios percentuais que permitiram
efetuar a comparacgéo entre os aproximantes.

Foi possivel, deste modo, testar regras empiricas
para o célculo dos aproximantes, como, por exemplo,
a suposicdo de que os aproximantes ditos mais
“equilibrados” (aproximantes com dividendo e divisor
com graus semelhantes) seriam os que efetuariam as
melhores aproximagdes®.

Conclusodes |

Obtivemos uma metodologia adequada para comparar
a eficiéncia da aproximagdo efetuada por
aproximantes de Padé calculados a partir de um
mesmo numero de coeficientes viriais. Tal
metodologia difere, de acordo com a paridade da
soma L+M, tendo sido mais claramente estabelecida
para valores pares da soma L+M.

Com esta comparagdo, concluimos que nao foi
confirmada a suposicdo que atribui a melhor
aproximacdo para aproximantes de Padé com
dividendo e divisor com graus semelhantes. Porém,
as comparacdes obtidas facilitam sensivelmente a
busca por novas regras empiricas para a escolha do
aproximante de Padé mais adequado.
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