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Introducao |

Os coeficientes viriais para esferas rigidas
em trés dimensdes foram calculados analiticamente
até o quarto, enquanto que a partir do quinto
coeficiente eles sao obtidos numericamente. No
presente  momento, s&8o conhecidos apenas o0s
valores até o décimo coeficiente. O aumento
exponencial no nimero de integrais e diagramas a
serem analisados torna mais Util estimar os
coeficientes de ordem maior, ao invés de tentar
calcula-los numericamente com exatidio.”

Nesse trabalho, estimamos os valores do
décimo primeiro e do décimo segundo coeficiente
virial para esferas rigidas em trés dimensdes, por
meio das transformacdes t e u desenvolvidas por
David Levin® em 1973.

Resultados e Discussao |

Utilizando o programa Mathematica (verséao
7.0), foram entdo calculadas aproximac6es para 0s
coeficientes viriais B, e B,,. Para isto, foram
considerados valores de n (fator de empacotamento
para esferas rigidas) encontrados por fungbes que
surgiram por interpolacdo de valores de n 6timos
para as estimativas dos coeficientes Vvirais
conhecidos, desde B, até B,,. As interpolagdes
foram efetuadas tanto pelos cinco valores absolutos
de n usados nas estimativas de By, B, , B;, By e B,
guanto pelos seus quatro desvios, i.e., pelas
diferencas entre cada n posterior ao do B e o seu
antecessor (n do B, - 5 do B e assim por diante) .

Os resultados das estimativas feitas pela
transformacéo t (Tab.1), através dos valores dos 7
obtidos pela funcéo logaritmica dos desvios e da
reta dos valores absolutos, estdo razoavelmente
proximos aos valores de 129+2 para B e
155+ 10 para B,,, preditos por Labik et al. em
2005, por meio de uma equacdo de estado
baseada em dados de dindmica molecular. Os
valores obtidos nesse trabalho estdo também
proximos aos encontrados por Clisby & McCoy em
2006, através de aproximantes diferenciais, a
saber, 127,9 para B, e 152,7 paraB,,. As
estimativas pela transformacéo u (Tab.2), através
dos n obtidos pela funcéo logaritmica e exponencial
dos desvios, também  apresentaram boa
concordancia em relacdo aos divulgados nessas
duas referéncias.
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Tabela 1. Estimativa dos coeficientes B;; e B, pela
transformacdao t ( “P.” significa polinomial).

B Desvio de i 1] absoluto
runees Bll BlZ Bll BlZ
Logaritmica 128.715 158.06 133.785  170.209
Exponencial ndo obtida 170.395 230.374
Poténcia néo obtida 132.105 165.911
P. de 22 ordem 134.629 165.779 129.964 161.521
P. de 32 ordem 124.634 141.845 128.699 174.714
Reta ndo obtida 129.013  156.072

Tabela 2. Estimativa dos coeficientes B,; e B, pela
transformacado u ( “P.” significa polinomial).

Funcs Desvio de i 1 absoluto
e Bll Blz Bll Blz
Logaritmica 127.674 155.223 115.702  130.513
Exponencial 127.377  150.054 119.913 117.455
Poténcia 124.909 143.88 111.983  125.646
P. de 22 ordem 139.766  91.2887 119.925 197.681
P. de 32 ordem 128.505 176.022 271.613 98.9771

Reta n&o obtida n3o obtida

Conclusodes

As transformacdes t e u usando valores de
n obtidos pelas fungbes especificadas fornecem
estimativas dos coeficientes B,; e B, muito boas,
em relacdo aquelas presentes na literatura,
indicando assim a aplicabilidade dessas
transformacdes para série virial. O conhecimento
dos coeficientes viriais de maior ordem é
importante para uma descricdo termodinamica
razoavel dos estados liquido e vitreo.
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