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RESUMEN 

En est.a t.esis se est.udia el comport.amient.o de una me:z.cla 

fluida binaria. La mezcla se encuent.ra conf'inada ent.re superf'icies 

dura.e:; y lisas Csin est.ruct.ura). f"ormando el sist.ema. Dicho sist.ema 

se encuent.ra en equilibrio t.érmico y quimico con un reservoreo 

infini t.o const.i t.uido por- la mezcla homOG"énea. 

El est.udio del sist.ema se lleva a cabo desde el punt.o de 

vist.a microscópico de la TermocUnámica. El mét.odo ut.ilizado para 

formular el t.rat.amient.o del problema conocido como da- los 

f'uncionales de la densidad. Dicho problema es resuelt.o en f"o:rma 

aproximada ut.ilizando la expansión f'uncional de Taylor. a primera 

aproximación. para evaluar la función de correlación dir-ect.a. El 

z.esult.ado que el conjunt.o de ecuaciones que describen el 

sist.ema son del t.ipo Ornst.ein-Zernicke mas una cerradura del t.ipo 

Percus-Yevtck. Las ecuaciones result.ant.es son resuelt.as ut.ilizando 

el mét.odo numérico llamado de element.o f"init.o. 

De est.e est.udio se desprenden las sir;uient.es conclusiones: 

a) La conduct.a de la mezcla es det.erminada por las :fuerzas de 

solvat.ación conf"orme la dist.ancia ent.re las superficies: disminuye. 

b) La conduct.a de Ja mezcla conflnada t.iende a ser semejant.e 

a la de la mezcla homor;énea conf'orme la distancia ent.re las 

superf"tcies aument.a. 

c) El ef"ect.o que produce la di:f"erencta de t.amarí.o de las 

part.lculas sobre las propiedades de la mezcla conCinada puede 

describirse, f"undament.alment.e, como una pérdida de est.ruct.ura de 

la mezcla Cluida. Dicho ef"ect.o sobre la es:t.ruct.ura de la mezcla 

corúinada aument.a corüorme aument.a la dif"erencia ent.re el t.amaf'So 

de los component.es. 
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INTRODUCCION 

El objet.ivo de est.a t.esis es el est.udio del comport.amient.o de 

una mezcla f'luida binaria, con!'inada ent.re superf"icies dlll"as y 

lisas <sin est.ruct.ura>, en equilibI""io t.ermodinámico desde el punto 

,. de vist.a de la Tormodinámica Es:t.adlst.ica. 

El lnt.erés por el est.udto de los J'luidos: se ha increment.ado, 

t.ant.o desde el punt.o de vist.a t.eorlco como experiment.al, en un 

int..ent.o por- compar;inar ambos int.ereses. 

En Ja invest.f¡;ación de las pr-opiedades de los .fluidos se ha 

ut.ilizado t.radicionalment.e a la Termod.inamica, const.i t.uyendo ést.a 

una mabnif'ica herramient.a. La Te1•modlnámica puede desarrollarse 

desde dos punt.os de vist.a: el enf'oque macroscópico y el 

microscópico, exist.iendo int..err~laciones t:?nt.re ambos punt.os: da 

vis:t.a. 

Por ot.:ra par t. e. el sist.ema en est.udio puede clas:i f"icarse 

segun el compor-t.amient.o de las var-iables: que lo caract.erizan: 

a) Homocéneo: si a lo larg-o de su ext.ensión las variables que 

lo descr-iben no var1an en cualquier punt.o del espacio. 

b) Inhomocéneo: si a Jo Ja:rgo de su ext.ens:ión alc;unas: de las 

variables que lo describen var-ian de 

espacio. 

punt.o et.ro en el 

Por las condiciones de confinamient.o a que est.a sujet.o el 

sist.ema est.udiado_. puede adve:rt.irse que Ja mezcla :!"luida conf'inada 

se encuent.ra en condiciones de inhomoc-eneidad. Pox- consir;uient.e, 



se ha considerado adecuado adopt.ar el enCoque microscópico. Por 

ot.ra part.e, se ha admit.ido el caráct.er aproximado del análisis por

conveniencia y simplicidad del cálculo. 

El est.udio act.ual de los fluidos:, ya sea homo¡;éneos o 
inhomogéneos, se realiza mediant.e lo que sa ha dado en llamar Jas 

Teorlas modernas do liquidas. A grandes ras,;os dichas t.eorlas 

proponen que, en principio, la descr-ipción de los component.es del 

!"luido debe llevarse a cabo desde el punt.o de vist.a microscopico 

y, en consecuencia, est.adist.icament.e; por consiguient.e el problema 

se t.:ransf'orma en saber como es arect.ado el comport.amient.o de una 

part.icula por su ambient.e inmediat.o. Dichos ef'ect.os son descrit.os 

en t.érminos de concept.os t.ales como las funciones de correlaC'(ón. 

La exis:t.encia de relaciones ent.re dichas Cwlciones de correlación 

y t•unciones que caract.er-izan al est.ado del sist.ema puede 

est.udia.rse mediant.e una variedad de mét.odos, ent.re los que se 

incluye el llamado rnét.odo de los funcionales de la densidad. 

El análisis de las propiedades de los sist.emas fluidos 

mediant.e la met.odologla de los CuncionaJes de la densidad, ha 

probado sel" uno de los 

aplicados1
'
2

• En est.e 

más conventent.es, poderosos y ext..ensament.e 

ensayo ut.iliza dicha 

aplicá.ndola al análisis de los fluidos conf"Jnados 

met.odologla 

equilibl"iO 

t..ermodinAmico. Como post.eriorment.e se especif'icartti, el modelo que 

se asumirá aqu1 la simplif'icación de ciel't.as sit.uaciones 

experiment.a..les cuyos ant..ecedent.es se resumen a cont..tnuación. 

Inve"S:t.igadores como lsraelachvill9
'
4 y Christ.enson5

'
6 han 

hecho medidas expe:riment.ales de las f'uerzas que se manif'iest..an 

ent..re dos placas de mica con un f'luido enmedio dt:t ellas a medida 

que la dJst..ancia ent.re placas se vuelve de la ma~nit.ud del 

diámet.:ro molecular, cla:rament.e un sist.ema tnhomor;én&o. Se les ha 

llamado a dichas f'uerzas: fuerzas estructu,..ales 6 fuerzas de 

soluatación. Dichas medidas son de especial import.ancia en 

aplicaciones t.ales como la adhesión, la lubricación y la ciencia 
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de los coloides donde es cost.umbl"e considel"ar la rase liquida 

ent.re dos part.tculas int.eract.uant.es o superf'lcies como un medio 

cont.inuo Csin est.ruct.ura>. 

El principal resuJt.ado de t.alos medidas ha sido que, aún en 

liquidas isot.ropicos simples,. la f'u&rza que mant.ien& a las placas 

separadas oscila de manera ret:ular conf'orme la dist.ancia ent.re 

ellas decrece. La ampli t..ud de est.as oscilaciones: so increment.a 

conCorme disminuya Ja d.ist.ancia ent.re las placas. Dichos 

I"esult.ados han su~erido que la causa de t.ales oscilaciones se debe 

a la est.ruct.ura mole~ulaI" del f'luido en la vecindad de las placas, 

Es decir, que oxist.I} una. cot-relación ent.re oscilaciones la 

masnit.ud de la f'uer-:za y la var-iación en la densidad local del 

!"luido conf"orme se acercan las placas. 

Ha habido varios esf'uerzos por explicar la conduct.a de 

!"luidos no polares7 -u y de elect.i.'olit.os1
!:1,. con.t"inados ent.re 

super:ficies. desde punt.o de vist.a t.eórico. Kjellander
16

'
17 

ut.Ui:zando un procedinúent.o anallt.ico y Somers y Oavis'°, usando 

un met.odo de simulación t..ipo Mont.e Cario,. han t.rat.ado el problema 

del comport.amient..o de un component..e puI"o. :formado por esf"eras 

duras. en una hendidura est..recha. Como result.ado, ellos proponen 

un mecanismo para eHplicar- la conf"iguración de-1 f'Juido conf'"inado 

cont~orme el ancho de la hendidura varia. 

Sin embarr;o. a la !'echa parece no haber ant.ecedent.es sobre 

t.rabajos t.eórtcos o:rtent.ados t..:rat.ar el problema del 

comport.amient.o de las f"uerzas de s:olvat.ación,. cuando el medio que 

separa a las placas es una mezcla poUdispersa, a\ln cuando exist.e 

int·ormación experiment.al de alr;unos: stst.emas1s>. 

El t.rabajo que a cont.inuación se present.a puede considerarse 

un examen t.oórico y aproximado del comport.amient.o de una mezcla 

f'luida modelo <esf'eras duras>, confinada ent.re dos superf"icies 

duras y Usas <sin est.ruct.ura>, aplicando el punt.o de vist.a 

microscópico. 
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El cont.enido de la t.esis ha sido dispuest.o de la sir;uient.e 

manera: 

En el capi t.ulo exponen los concept.os bl.tsicos que 

Cundament.an las ideas empleadas en la elaboración del present.e 

est.udio asl como el origen de las aproximaciones realizadas. El 

punt.o import.ant.e.- en est.a sección. que el problema de la 

obt.ención de las propiedades de los !'luidos inhomo¡;'éneos es 

f'ormuJado en t.érminos de las f'unciones de correlación y. debido a 

la aproximación asumida, se requiere resolver una ecuación del 

t.ipo Ornst.ein-Zernicke para un sist.ema f'luJdo mult..icomponent.e. 

En el cap1t.ulo II se est.ablece el modelo ut.ilizado en el 

present.e est.udio el cual result.a ser un Cluido mult.icomponent.e 

modelo, conf'inado ent.re placas consideradas sin est.ruct.ura, en 

equilibrio t.ermodinamtco con reservoreo inCinJt.o const.it.uido 

por el mismo f'Juido mult.icomponent.e.- pero homor;éneo. a Ja misma 

Tempe:r-at.ura y Volumen que el Cluido conf'inado. 

Post.eriorment.e se est.ablecen las: consideraciones necesarias 

para deducir las ecuaciones aplicables t.ant..o al sis:t.ema puro como 

a la mezcla conCtnada ent.re las superf'icies. A cont.inuación, se 

especif'ica el procedimient.o seguido para generar la inf'ormación 

relat.iva al sist.ema de int.eroés, t.ant.o en el caso del fluido puro 

como en la mezcla. Flnalmont.e se ilust.rará.- por medio de aJr;unos 

gráf'icos, la clase de :result.ados: que el pror;rama de comput.ación 

desarrollado puede of'recer. 

En el capit.ulo 111 exponen los result.ados que 

consider-an impol"'t.ant.es para los Cines de la present.e t.esis. Tales 

r-esult.ados se ref'ieren al ef"ect.o de la diCerencia de los diámet.ros 

de las part.icu.las sobre las propiedades de la mezcla CJuida 

confinada. Ent.re los cuales se pueden mencionar: 

1> A ¡;randas separaciones ent.re placas se observa que 

conf"orme aument.a la diCerencia de t.ama.f'l'.o de las part.lculas, 

disminuye la presión ant.e la paz.ed. 
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2> A pequei1as separaciones ent.re placas observa que 

conrorme aument.a la dif"erencia de t.ama.i'lo de Jas part.1culas, 

aument.a la presión ant.e Ja pared. 

3> Dados los parámet.ros de mezcla correspondient.e, el aument.o 

en la dU'erencla de t.amai"fio de las part.1culas produce 

disminucion la amplit.ud de las oscilaciones, de la prosión 

sobre la superficie a una Jonr;it.ud ent.re superficies det.erminada, 

en comparación con las que present.a el component.e puro bajo los 

mismos parámet.ros. 

4) Dados ios pará.met.ros de mezcla correspondient.e, el aument.o 

de la diferencia de t.amai'lo de las part.iculas produce un 

dc-splazamient.o en la posición de los mínimos y máximos, de la 

presión sobre la superf'icie longit.ud ent.re superficies 

det.erminada, en comparación con los que present..a el component.e 

puro bajo los mismos pa1~ámet.ros. 

En la discusión de los result.ados del capi t.ulo lll se 

ut.iltzarán los element.os expuest.os en los ant.eriores caplt.ulos, 

ademas del concept.o de promedio de una propiedad, con el f'in de 

rormular explicaciones acordes con el renómeno observado. 

Pal';"t; finalizar- est.a t.esis, se dedica el t:.dt.tmo caplt.ulo a la 

f'ormulación de las conclusiones que desprenden del est.udlo 

realizado y se hace- una somera discusión acerca de Jos posibles: 

avances en es:t.e t.ópico. 
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CAPITULO 1 

CONCEPTOS GENERALES 

lnt.roducción. 

El est.udio del est.ado fluido de la mat.eria ha const.it.uido un 

campo de const.ant.e int.erés para. :flsicos, qulmicos, ingenieros e 

tnvest.t¡;adores de campos af"tnes. La aplicación de las pl"optedades 

de los !'luidos, a los procesos t.ecnoló¡;icos, const.i t.uye un mot.tvo 

suf'lctent.e para su 1nvest.igaci6n. 

La Termodinámica, ha most.:rado ser una valiosa herramient.a en 

el est.udio de las propiedades de Jos f'luidos; t.ant..o por la 

correlación de dat.os experiment.ales como poi" la const.rucctón de 

modelos t.eóricos que f"acili t.an la comprensión de 

comport.amient.o. En la exposición desarrollar se ut.tU:z:an los 

recursos propios de la TermodinAmlca desde el punt..o de vtst.a 

microscópico. 

A cont.tnuación se present.an al¡;unos concept.os básicos de la 

Termodinámica, que han sido considerados necesarios. El propósi t.o 

es Cundament.ar las ideas empleadas en la elaboración del present.e 

est.udio. 
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La relación f"undament.aL 

El principal objetivo de la Termodinámica en el est.udio de un 

sist.ema especlf"ico es det.ermtnar la RELACION FUNDAMENTAL DE LA 

TERMODINAMICA CR F T>: 

S • S CE, N. VJ1 <I.t> 

en donde: 

S • Ent.ropla. N masa 6 número de moles. 

E • Energla. V • Volumen. 

Es posible most.rar que si se conoce, expllcit.ament.e1 la R F 

T; ent.onces, es f"act.ible deducir el comport.amient.o del sist.em.a 

cualquier punt.o del espacio t.ermodinámico <r;enerado por la 

Ener-gla1 1a Ent.ropta1 el Volumen y el númeroo do moles de las 

especies cont.enidas en el sist.ema>
2 º .Es decir-1 t.oda la información 

relevant.e acerca del sist.ema est.udlado est.a cont.enida en la R F T. 

La especif"icación de dicha R F T puede llevarse cabo 

haciendo diversos niveles de descripción, dependiendo del int.erés 

y la complejidad del proceso que se dosea est.udiar. 

Los Clutdos ho,,.,céneos. 

Desde el punt.o de vist.a de la Termodinámica clAsica1 un 

sist.ema det.el"'mJnado puede describirse sin necesidad de dist.inr;uir 

la est.ruct.ura f"lna del sist.ema bajo análisis. En consecuencia no 

preciso recurrir a eKJ>resiones t.ales como º'interacciones 

moleculares". Dicho enf'oque se dice que es macroscópico. A est.e 

nivel, la descripción del sist.ema se ef"ect.úa en t.érminos de sus 

propiedades observables <macroscópicas) y las int.errelaciones 

ent.re ellas. 
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Sin embar¡;o, para ciert.os casos de int.erés el uso único de 

dicha désct'ipción s:uCicient.e y demanda examen más 

minucioso que puede Uer;ar incluso al nivel de las relacione~ 

ent.re las moléculas 6 át.omos. A la especincación del sist.ema en 

t.érminos de las propiedades 

int.errelociones. normalmont.e 

microscópica. 

de dichas part.tculas y sus 

le la descI>ipción 

La TeI"modinamica permit.e obt.ener inCormación aceI>ca de las 

propiedades observables de sist.ema a part.ir de lnCormación 

r;enerada por la descripción microscópica. Est.o const.it.uye una 

poderosa herramient.a en el est.udlo y explicación de C'enómenos que 

la descripción macroscópica no podrta ef'ect.uar con su met.odolot;ia. 

Cuando un sist.ema las: propiedades que lo describen 

permanecen invariables: en t.oda su ext.enslón espacial,. ent.onces,. se 

dice que el s:ist.ema es homocéneo. en caso cont.rario el sist.ema es 

inhomo&éneo. La formación de un sist.ema homogéneo se debe,. 

principalment.e. a la ausencia de campos ext.erno.s: que induzcan al 

sist.ema a variar sus propiedades en el espacio cuando ést.e alcanza 

la condición de equi}ibrio t.ermodiná.mico. La especif'icación de un 

sist.ema homo:;éneo se eCect.úa med.iant.e la R F T : 

S • Sh CE. N,. VJ, <I.2) 

en donde el subtndice h se :renere a que el sist.ema homogéneo. 

Las relaciones de equilibrio para el sist.ema homogéneo pueden 

ser deducidas de la ecuación CI.2> Cla ecuación C'undament.al 

aplicada a sist..emas homor;éneos) y,. en consecuencia,. la inf'ormación 

relevant..e sobre cualquier proceso reversible que pueda ocul-rir en 

t.al sist.ema complet.ament.e accesible si la f"orma f"ucional 

represent.ada por la C'unción Sh ha sido de~erminada. 
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Los f"lt..d.das tnhamor;éneas. 

Cuando en un sist.ema det.el"minada se imponen campos externos, 

éstos inducen variaciones espaciales en al:;:unas de las propiedades 

que caract.erizan dicho sist.ema. A t.ales sist.emas se le desi¡;nan 

como 'inhomocéneos. Algunos: sist.emas. donde es t. as 

inhomo~eneidades: son severas. pueden sel" adecuadament.e 

examinados ut.ilizando un esquema de aproximación que se ha dado 

llamar: el enfoque local de la Termodinámica. Desde el punt.o de 

vist.a del enf"oque local de la t.ermodinámica. la descl"ipción de 

dichos s:ist.emas se ef"ect.úa dividiendo al sis:t..ema t.otal en e celdas 

ó subsistemas y asi¡;nando a cada una de ellas los pat>ámet.ros: 

E~:;o.L' N<r> y 6.V, en donde: 

E~:;ol Elr>_ Ntr>,/rl 

Eº'>• es la energ1a t.ot.al de la r-ésima celda. 

ip''" 1 
• es el pot.encial ext.erno impuest..o en la r-ésima 

celda. 

Ntr>. el número de part.lculas en la r-ésima celda. 

!J..V, es el volumen de las celdas. 

La Ent.ropia t.otal del sist.ema es: la s:urna de la Ent.ropla de 

cada una de las celdas: 

e 

S a ~ S CE<r> , N<r>, .ó.V1. 
rfl h local 

en donde el sublndice h indica que el r--ésimo subsist.ema 

considerado homo~éneo. 

CI.3> 

La expresión CI.3>, en el context.o de la aproximación local 

de Ja t.ermodinámica, considerada válida mientras sean 

aplicables las siguient.es suposiciones: 

1> La Ent.ropia del sist..ema es la suma de la Ent.ropla de cada 
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una de las celdas. 

2> La Ent.ropla Cy de aqu1 t.ambién los pará.met.ros int.ensivos> 

de la r-ésima celda, depende solament.e de las variables y 

Ncrl de esa calda y no de las variables ext..onsivas de las celdas 

vecinas. 

3) Cada subsist.ema, la sit.uación de inhomogeneidad, 

obedece la misma R F T que el sist.ema homo=éneo en ausencia de 

campo externo. Es decir, un sist.ema macr-osc6pico compuest.o de r 

subsist.emas, macroscópicos a su vez, no necesariament.e idént.icos. 

Cuando el sist.ema es f'rancament.e inhomo~éneo la descripción 

local de la t.ermodiná.mica dist.a de ser sat.isf'act.oria porque 

al¡;unas de las hip6t.esls en que ést.a se basa ya no son aplicables. 

Sin embarE;o el análisis puedo ser r;eneralizado si es modi:rtcado el 

conjunt.o de supuest.os acerca del comport.amient.o del sist.ema. En 

est.e sent.ido. es posible llevar cabo t.rat.amient.o más 

~t.allado ut.ilizando mét.odos y procedimient.os propios de la 

TermodinAmica Estadistica. 

Los Cuncionales de clen.stdad. 

El punt.o de vist.a t.ermodinAmtco est.adlst.tco consist.e en 

reducir el volumen de las celdas hast.a que t..odavla quepa un número 

de part.iculas est.adlst.icament.e si¡;nif'"icat.ivo en cada una de ellas. 

Como result.ado, las variacionos de propiedades ext.ensivas a lo 

lar~o del sist.ema serán espacialrnent..e cont.inuas. Por ot.ra part.e, 

algunas propiedades macroscópicas del sist.ema, t.al como la ener~la 

libre de Helmholt.z, son dependient.es de est.as: funciones 

espacialment.e cont.inuas const.tt..uyendo los llamados Funcionales. Un 

Funcional es una cant.idad represent.at.iva de las propiedades de un 

sist.ema que se obt.iene a part.tr de una !'unción espacialment.e 

cont.inua <La variable u se llama Funcional dependiente de la 

función yCx.>. lo cual se desi,:na asi: v = vCyCx.>1. si a cada 
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función yCx) de cierta clase de funcl.on~s y<xJ l.e corresponde un 

valor v. es decir, tiene la correspondencia: a la función y(:x) le 

corresponde el número v
2

" J. 

A cont..tnuación es most.rada una aplicación de las propiedades 

de dichos f"uncionales, en un sist.oma especif"ico, con la int.ención 

de t'.>bLener la inf"ormación rolevant.o de dicho sisLema. 

l..a me-zcla f"Julda mult.lcomponent..e sujet.a a un campo ext.erno. 

Considerese un stst.ema Cluido f'ormado por varios component.es 

cuyo nilmero t.ot.al de part.iculas 

<I.4> 

en donde: 

N", es el número de part.tculas dtt la i-ósima especie 

su jet.o a un campo ext.erno de magnlt.ud lf'\. Cr>. 

la f'unción de dlst.ribución de densidad de la 

i-ésima especie en la mezcla, sujet.a al campo 

ext.erno lf\ <r>. 

r, el vect.or de posición, 

n, es el número de especies. 

sujet.a a un campo ext.erno de tna¡;nit..ud 1#\. Cr>. 

Es posible demost..rar que si un stst.ema det.erminado es 

lnf'luenciado por un campo ext.erno, ést.e induce una dist.rtbución de 

densidad que es única una vez que el sist.ema alcanza el est.ado de 

equilibrio
22

• Los parámet.ros que caract.erizan al sist.ema. 

vez, t.a.mbién son dependient.es de la dis:t.rtbución de densidad 

inducida por el campo ext.er-no, dichos par.éimet.ros son llamados: 
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los Funcionales de la densidad. 

Asl, el Gran Potencial se escribe: 

n 

o cP1. :JO" cP1 -i.ft.Ju"<r>p"<r>dr, Cl.5) 

en donde: 

P<r> • <p t. <r>, p 2 <r>. ... , p" Cr>>, es el vect.or densidad de 

7 CpJ, 

u., <r> m µ" - VJ" Cr>. 

µ,. 

las especies que Corman la mezcla. 

el Cuncional Enert;ia libre de Helmholt.z. 

pot.encial qutmico de la i-ésima especie. 

El f"uncional :' Cpl incorpora las propiedades int.rinsecas del 

slst..ema y es posible expresarlo como la cont.ribución de un t..érmino 

ideal Ces decir, que no t.oma 

moleculares> y la cont.ribución debido 

comport.amient.o ideal: 

cuent.a las in~aracciones 

las desviaciones del 

Cl.6) 

En la sit.uación de equilibrio t.ermodinámico el !'uncional 

deCinido la ecuación CI.5> debe sat.isf"acer el conjunt.o de 

condiciones ext.remales: 

6 O Cpl 

---- - º· i • 1, 2, ..... n, CI.7> 

por consic;uient.e, sust.it.uyendo la ecuación CJ.6) en la ecuación 

Cl.5>, derivando f"uncionalment.e y aplicando las condiciones Cl.7) 

se obt.iene que: 
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en donde: 

(1 a 

l<•T 

h 

". 2rr 

m,, 

i • 1, 2, 3, ........ n 

es llamada la f"ut:acidad. 

es la lonr;it.ud de onda t.érmir.a de 
de Bror;l ie de la i-ésima especie. 

Cl.B> 

lt• • const.ant.e do Bolt.zmann, T • t.emperat.ura. 

h • es la const.ant.e de Planck. 

la masa de la part.1cula de la i-ésima especie. 

ó 1 [p] 

e L cP;rl • (1'-----
6 pl(r) 

/1 ó $'id[p) 

6 p"<r> 

Puede advert.irse, en 

rr1.clcPw1 juega el papel 

ref"erencia a la ecuación <I.8>,, que 

de un "'potencial efectivo 

ent.re las part.icuJas. Si 

externo•• 

causado por las tnt.eracciones hubiera 

manera de describir- independient.ement.e la cant.tdad ci..CP;rl• 

ent.onces, seria posible especif'Jcar pi.. <r> con exact.it.ud. En 

cenera! est.e no es el caso¡ pero es posible obt.ener una 

aproximación de la slguient.e manera. 

Considerase Ja posibilidad de conocer la inf'ormación de un 
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sist.ema inhomoc;éneo part.iendo del conocimient.o de la in.Cormación 

de un sist.ema de rererencia; por ejemplo, el sist.ema homogéneo. 

Ent.onces, solo seria necesario especif'icar las desviaciones que 

present.aria el sist.ema inhomor;éneo respect.o al sist.ema de 

ref"erencia. Mas exact.a será la descripción del sist.ema inhomoc;éneo 

cuant.o mejor sea la especirtcaclón de las desviaciones. 

l..a expansión Cuncional de Taylor es acorde con la idea 

ant.eriorment.e bosquejada y lo más int.eresant.e del caso es que se 

puede llmit.ar el grado de aproximación ya sea por asi requerirlo o 

bien por ralt.a de inCormación de Jos t.érmlnos superiores. Para un 

funcional cualquiera, nP;rJ, la expansión runcional de Taylor 

esz3: 

D
n 6 FCP';rl 

FCp;.rl - nP;r)IP-~ + cir·------IP-:o Íp.Cr') - Pa,J) 
'11 J= t. 6 P/r') e ~ J 

+ ... 

...... (I.9> 

Est.a últ.ima ecuación implica la consideración de un sist.ema 

equilibrio t.érmico y qui mico con un reservoreo inf'ini t.o de 

t.emperat.ura T y densidad unif'orme p
0

·" para cada component.e i. Es 

decir, el nümero de part.lculas de cada especie puede variar y lo 

que se mant.ian~ f"ijo son los corraspond.Jant.es pot.enciales quimicos 

µa.l' 

Ident.if"icando FCp;rl exp<clCj;;rJ> en CI.9>, por ejemplo, 

obt.eniendo la pl"imera d~l"ivada Cuncional seguida de su evaluación 

a P • ;5
8 

y, .'flnalm.ent.e, t.runcando la serie a primera aproximación 

<al primer t.ér-mino>, da por result.ado: 

• 1, 2, 3, 4, ..... n, •.••• <I.10) 

en donde: 
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pi.Cr>. 

es la densidad del i-ésimo component.e en 

el sist.ema de ref"erencia <Una mezcla 

Cluida homogénea). 

es la !'unción de dist.ribución de densidad 

de la i-éshna especie. inducida por- el 

pot.encial ext.erno. \111. <r>, impuest.o por- la 

superCicie. 

Se puede demost.rar que2 ª: 

6 c,rp;rll / 
6 P <r'> • cc.,Clr - r•p a' 

J a 

en donde: 

c . .. qr - r•p/ , 
'-•J • 

es la .f'unción de correlación direct.a 

para las especies i y j en el fluido 

homogéneo de re.f'er-encia. 

Cl.U> 

En la stcuient.e sección 

f'unc:iones. 

hablará del cálculo de est.as 

Por conveniencia se int.roducen las: sJguient.es deCtnJciones: 

en donde: 

e .<r>, v.• 

h .Cr), v.• 

- e . <r> • h . (r) + 1 
V,1. V,1. 

es la dist.rtbución de densidad de la 

t-ésima especie en la mezcla :fluida, 

es la f'unción de correlación t.ot.aJ, 

t!l 

CI.12> 



r; . Cr) t.iene la sic;uient.e propiedad: v,, 

lim gv·" Cr> - 1 es decir lim P._ Cr) - p 8 ·". 
r _ ... oo 

Ent.onces la ecuación CI.10) puede reescribirse como: 

n 

6 <r> ewp<flvJ" <r>> • t + ~ p Jdr'c <Ir - r'l>J
8 

h Cr') 
V,\ Jft D,J '-•l V,J 

i a t, 2, 3, 4, ..... n, ..... CI.13) 

Puede lnt.erpret.arse a las f"unciones h Cr> como un clert.o v,, 
t.lpo de f"unctones de correlación t.ot.al ent.re la f"uent.e de campo 

ext.erno, tp" <r>, y una part.1cula de especie i 24
• Est.o induce 

def"inlr unas ciort.as f"unciones, e <r>, mediant..e la ecuación: 
V,< 

h <r> •e Cr) + ~ p Jdr'c .. <Ir - r'Pla h .<r') "•" "•" jft D,J \.,J v,J 

i • 1, 2, 3, 4, ..... n, ..... CI.14> 

Est.as cv.i.Cr) serian, por lo t.ant.o, las f"unciones de 

correlación direct.a ent.re el campo ext.erno y las part.tculas de la 

especie "i
24 

La ecuación CJ.14) es similar a la ecuación de 

Ornst.etn-Zernicke para las correlaciones ent.re las part.tculas en 

el bult.o que se present.a en la sicuient.e sección. Las 

consideraciones Ctsicas que est.an impltci~as on ambas ecuaciones 

son las mismas. 

Comparando (J,14> con Cl.13) se encuent..ra que est..a últ.ima 

corresponde a la aplicación de Ja aproximación t.ipo Percus-Yevick 

e .Cr) v,, Chv,i. <r> + 1)(1 - exp<¡?yJi.. Cr))) CI.15> 
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que es út.11 en los casos en que el pot.enciaJ varia abrupt.ament.e 

sobre dist.ancias muy cort.as, Como est.e es precisament.e el caso que 

int.erosa en el p:resent.e est.udio, en adelant.e se considera:rá sólo 

la aplicación de las ecuaciones (l.14) junt.o con la ce:r:radu:ra 

Cl.15) para det.erminar los perf"iJes de densidad local. 

Las propiedades dtt bult.o de mezclas f"luida.s de esf"eras duras. 

Para :resolver las ecuaciones Cl.13) es necesario haber 

det.ernrlnado previament.e las f"Wlciones e 1../ f r r•pj 8. Es~as 
1llt.1mas se calculan resolviendo las ecuaciones de 

O:ronst.ein-Zeronicke para el bult.o Cf"luido homor;éneo>: 

n 

~ P k fc1r"c. kCfr - r"j>hk,,.<fr" - rp, 
kfs 11 ' "• 

i - t,2,3 ..•. 

junt.o con alguna cerradura. Pa:roa el t.ipo de sist.ema 

cer:radura más convenient.e es la de Percus-Yevick: 

..•. (I.16) 

cuest.ton la 

<I.17> 

Una mezcla f"luida de es:f'e:ras duz.as est.a def"in.f.da poi' Jos 

pot.enciaJes de int.eracción: 

u. _(I"') 

'·' - { "'º <I.18> 

en donde: 
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"'·. '·' 2 

u .. ,, es el diAmet.ro de la part.tcula de especie i. 

CI.19) 

Cuando se aplican est.os pot.onciales a la cerradura CI.17> 

encuent.ra que: 

h. Cr) a -1 para r < "'· ,,, ... j 
•.•. CI.20) 

c. Cr) = o para r 2: "'· '·' ... j 

Lebowit.z2:s, Baxt.el"2 d e Hiroike27 han desarrollado,, mediant.e 

diCerent.es mét.odos, soluciones anallt.icas para las !"unciones de 

correlación y Ja ecuación de est.ado para una mezcla homogénea de 

esf"eras duras dent.ro de la aproximación de Percus-Yevick. 

Lebowit.z,. por ejemplo, ha encont.rado que la expresión de la 

f"unción de corr-elación d.Jrect.a para varios component.es es: 

i - t, 2 

....... CI.21> 

:S ).,Zt 

A 2 .t :S S R2• 

r > Rzt. 

•.....•••• CI.22> 

en dando: 

16 



r, es la macnU.ud de la dist.ancia int.ermolecula.r. 

b • - 6 [ n o
2 

.. 
2

Ca > + r¡ R 
2 2

<R > ] 
t t t .. u t z zt 9 u 21. ' 

y la prosl6n en el f'luldo homogéneo: 

(1p • { < P,+ Pz>Ct + l! + ~zl - ~ T)s 11z ;a..:,cc at+ ºz' + 

a, o 2< n, a: + n20-:>1}c1 - ~,-•, 
•••• CI.23> 

ademas: 
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b 2 y r;22Ca2> son obt.enidos de b• y r:u'ª?• int.ercambiando n. y c 1 
por 71

2 
y c 2. 

Fuerza ent.re dos placas separadas por un f"luido. 

La f"uerza ejercida, sobre una pared, por una mezcla f"lulda 

ent.re dos superf'icies se puede expresar de la stguient.e manera•: 

t..-0'/2 dy¡Cz> 
F • - A J

0
,.... 2 pCz>~ dz, <I.24> 

en donde: 

A, es el á.rea de las superf"icies, 

L, es la dist.ancia ent.re Las superClcles. 

En nuest.ro caso, el campo ext.erno, impuest.o por las paredes, 

se ext.lende a lo larr;o del espacio de la str:ulent.e manera: 

lf'(Z) • { .,~ -ro < z < o/2 
c/2 :S z S L-c/2, 

L-0'/2 < z < 

lnt.roduciendo la f"unción awd.llaro exp<(?y¡Cz>> 

Cl.24), ést.a puede ser escrit.a asl: 

A L.-0'/2 d exp<-(?yt(z>> 
F • --¡¡-- f 0 ,.... 2 pCz)exp(/1yJCz>> az dz, 

al derivar la Cunci6n exponencial, se observa que: 

d exp<-(1'i'<z» 

dz 
• 6Cz-c/2) + 6Cz-CL-o/2)) 

Cl.25) 

la ecuación 

<I.26) 

por la simet.rla del problema y t.omando en cuent.a Jos valores de la 
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derivada de Ja f"unción exponencial, puede expresarse <I.26) como: 

F • 
A 0'/2+& 

llm 
0 

--¡¡- fa,.z-& p(z)exp{f1'tp<z>>ó<z-a/2)dz, Cl.27) 

ó<z-a/2) es ident.!Cicada como la f'unción delt.a de Dirac; asl es 

qu& def'lniendo la presión a la suporf'lcie pCO+) 

f"inalment.e, evaluando la int.ecl"'al on <I.27), se obt.iene: 

F/A y, 

en donde: 

p<o+>, 

/JpCO+) • pCO+), Cl.28) 

es la densidad de cont.act.o; es decir, el 

punt.o donde la separación part.lcula-pared 

es cero, 
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CAPITULO 11 

CONSIDERACIONES V METODOLOGIA 

Int.roducci6n. 

A cont.tnuact6n se hacen Las consideraciones necesarias para 

const.ruir el modelo que sera ut.tllzado en la solución del problema 

a analizar. También se especifica el procedimient.o seguido con el 

f'ln de obt.ener la inf"ormación requerida. Finalment.e se present.an 

~unos de los result.ados, producidos por el procrama de 

comput.actón que f'ué- realizado para el present.e est.udio, a manera 

de Uust.ración. La discusión de dichos result.ados se llevará a 

cabo en el stcuient.e captt.ulo. 

El modelo. 

La primera suposición es que el f'luido modelo est.udlado en 

est.e t.rabajo est.a compuest.o de esf'eras: duras. Especlf"icament.e, dos 

component.es de dif'erent.e diámet.ro. Se ha propuest.o t.rabajar con 

esf'eras: duras porque, en principio, est.e t.ipo de modelos han sido 

ampllamant.e ut.tlizados como f'luidos de r•Cerencia, los cualos 

muest.ran las caract.erlst.icas Cisicas básicas de s:ist.emas más 
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complejos28. El analisis de mezclas !'luidas conf'inadas puede 

oxt.enderse a sist.emas: con más de dos especies < ver la ecuación 

I.13>; pero se consideraro.a., t.ambtén, que el caso de una solución 

binaria comprende los rasgos caract.ertst.icos de est.e t.ipo de 

si"st.emas. 

Se supone, además, que posible aplicar la cerradura de 

Percus-Yevtck. La decisión, por el uso de la cerradura de Porcus

Yevick, se debe a que ést.a ha most.rado funcionar adecuadament.e en 

sist.emas que se rit;en por pot.enctales de cor-t.o alcance y en casos 

donde el pot.encial ext.erno varia abrupt.ament.eªª•:.u\ que result.a 

ser el caso del sist.erna _que se est.udtar.a.. 

El stst.ema, en cues't.ton, es Uust.rado a cont.inuaciOn: 

io o i o 

ººº o ro-1 
I 

o¡ 
2 

o 
G1 

j 

Distancia entre paredes (L). 

F'IGURA 11.1 
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El slst.ema de coordenadas. 

El esquema del sist.ema. Uust.rado en la fic;ura 11.1, 

represent.a a las paredes consideradas, las cuales imponen un campo 

de Cuerza sobre el Cluido que las mant.iene separadas. La dirección 

del campo da f"uerza impuest.o es peI"pendicular a las: supe:rf"lclos: y 

de cort.o alcance. En el fluido mismo exist.en lnt.eracciones. ent.re 

las: pa:rt.iculas, que dependen de la di¡¡;;t.ancla mut.ua. 

Es convenient.e cambiar la apariencia de las ecuaciones t.ipo 

Ornst.ein-Zernicke, <I.14>, expresada en coordenadas cart.esianas a 

coordenadas más acordes con la simet.ria del slst.ema; como poi

ejemplo: z' • s y 9, las cuales son represent.adas a cont.inuación: 

X 

z 

·-- ,/y• 
-·------------------------::::::!'' 

z' 

Sistema de coordenadas. 

FIGURA Il.2 
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en donde z es la dist.ancia de la pared al punt.o r y def'ine un 

plano paralelo al plano xy. Similarment.e z' deCine plano al 

punt.o r'. s es la dist.ancia ent.re dos punt.o:s: de esos dos planos, 

los definidos por z y z'. Por t.ant.o s t..iene su valor mtnimo cuando 

une dos punt.o:s: perpendiculares a los planos. 

La t.ransf"ormación de coordenadas def"ine los ltmit.e:s: .de la 

nueva. represent.ación: 

z' - - oo, ce, 

s s1T11.n:::: lz'- z 1, slTIOJC oo, 
'I' ----+o, 2n. 

En est.e sist.ema de coordenadas. las ecuaciónes <I.14> se 

t.ransrorman en: 

n ce zn ro 

h <z> v,, c..,,,\. <z> + '\' p J h <z'>dz'J df' J ds s 
Jf1 D,J VoJ 

-CD o lz'-zl 

• t, 2, 3, 4, ....... n, 

c .. <s>, 
'l 

..... <II.1> 

en donde e <s> est~á dada ,, por las ecuaciones Cl.21> <I.22>, 

ser;ún el caso. El conjunt.o de ecuaciones CII.t> result.an ser de 

import.ancia cont.ral en el present.e est.udio. 

El sist.ema monodisperso. 

La aplicación de Jas ecuaciones <IJ.1) a un sist.ema compuest.o 

por dos superCicies separadas por un Cluido puro ent.re ellas, es 

most.rado a cont.inuación: 

Recordando el comport.amient.o del pot.encial impuest.o por la 

superf'icie, <I.25> 10 y evaluando las expresiones para las !°unciones 

de correlación part.icula-pared de la relación de cerradura CI.15), 
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so t.iene que: 

hvCz> • - 1 

cv(z) • O 

h"'Cz) • - 1 

< z < a/2 

u/2 :S z :S L - a/2 

L - a/2 < z < co 

y la ecuación result.ant.e del sist.ema (11.1> puede expresarse as1: 

0'/2 L-0'/Z 

hw<z> • 2np
8 
[- J F<lz'-zl>dz' + J hw<z»Fqz•-zpdz• -

-co Cl/Z 

en donde: 

F<lz•-zp • 

., 
J ds s cCs>. 

lz'-zl 

la ecuacl6n Cll.3> puede reordenarse a la sir;uient.e f"orma: 

en donde: 

L-0'/Z 

hvC2) - 2np8 I hv<:z'>FCfz•-z¡>dz• • wCz), 

(7/2 

..... CII.3> 

<II.2> 

01.4) 

<IIS> 

La evaluación de ClJ.5) es direct.a una ve2 que pueda 

obt.enerse F<lz'-zl>. Empleando la expresión para cu.<r>. dada por 
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Ja ecuación CI.21), sust.lt.uyendo en CII.4> y f"inalment.e int.ec:rando 

se obt.iene la Cunción deseada. Una vez obt.enida F<Jz'-zJ> se 

sust.it.uye en <II.5), post.eriorment.e se obt.tenen lo:sr t.érminos de 

.w<z> por int.egractón y, Cinalment.o, est.amos en posición de evaluar 

la Cunción h.., Cz). 

La lllDZCla binaria. 

El pot.encial ext.orno, CI.25>, al que se ha sujet.o el Huido 

puro es igualment.e aplicable a cada uno de los c':>mponent.es de la 

mezcla binaria; de est.a manera el empleo de <Il.1) en dicha 

solución bina.ria permit.o escribir el :st,;utent.e conjWl.t.o de 

ecuaciones: 

L-O't/Z 

h <z> - 2np J h <z'>F <lz -z'l>dz' -"'·' ... .., . . ' .. 
O't/'Z 

i.-oz;z 

2np J h Cz'>F <lz -z'J>dz' = ...... <z>, •.z v.2 a,z ..... <II.6a> 

0'2/2 

i.-az;z 

h <z> - 2np J h <z'>F qz -z• pc1z• -
v.2 11,2 "'·z 2,2 

O'Z./Z 

L-O't;z 

2np J h <z'>F <fz -z'l)dz' w2<z>, 
•·• v.• s.,z 

••... <II.6b) 

O'l/Z 

en donde: 
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w,<z> •.}:- 2rrp J[ s"'~n .qz -z•pc1z• + s"'F . . cfz -z'l>dz'] 
J=t B, -<X> "

1 
J L-~J~z 

"' I ds s e .<s>, 
'. J 

i - 1 .. 2 .. 

i,j - 1, 2 

. ... Cil.7) 

CII.8> 

y ci,j(s) est.a dada por <I.21> o CI.22), sei:;ún el valor de i y j. 

La evaluación de <II.6> es anAloga al caso del sis:t.ema 

monodisperso, 

El método. 

a> Sist.ema monodisperso. 

El t.rat.arnient.o del sist.ema monodisperso, se inicia con la 

solución de la ecuación CII.5> que, en principio, podrla ser 

anallt.tca; pero se há. opt.ado por un recurso más inmediat.o que es 

la solución numérica. La Ut.erat.ura muest.ra que dicho recurso es 

f"recuent.ement.e ut.ilizado y que los result.ados obt.enidos de est.a 

manera son equiparables a los obt.onidos por mét.odos de simulación 

por comput.adora elaborados <Mont.e Cal"'lo, Dinámica 

molecular>ª·'·'t1.1a,t?.t•. 

La :solución numérica de <II.5> se lleva a cabo ut.i!tzando el 

mét.odo de element.o C1nit.o
90

, el cual t.tene como Cundament..o la 

aproximación de Cunciones cont.inuas por un conjunt.o de vect..ores 

discret.os. Usar el mét.odo de element.o f"init.o permit.e t.ransCormar 

(II.5> de un problema de ecuaciones tnt.e=rales a un problema de 

ecuaciones lineales algebraicas acopladas, La ut.ilización de un 

pro¡;rama de solución de stst.emas de ecuaciones.. Cinalrnent.e oCrece 

los dat..os espel"ados. 

El progl"anta que resuelve la ecuación <II.5> da como result.ado 
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el valor del perfil de distribución de densidad fluido-pared, 

cv<z), para valores escoi;idos de la coordenada z. La in.Cormación 

que se necesit.a es el diámet.ro de la part.lcula, Ja densidad de 

bult.o y la separación ent.re las superf"icios. 

De los dat.os de perf"il de densidad ~enerados, para 

conjunt.o de dat.os dados • puede seleccionarse el valor de cont.act.o 

de la f'unción de dist.ribución de densidad que es denot.ado como 

r;v CO+>. Recordar Ja discución la sección: Fuerza ent.re dos 

placas separadas por un f"luido, del capit.uJo l. 

Mant.eniando const.ant.e el diámet.ro de la part.icula y la 

densidad de bult.o del f'luido, se procede a t;enerar la c;r3.f'tca de 

la variación de la densidad de cont.act.o como f'unción de la 

separación ent.re las pÍacas, que de acuerdo con la ecuación Cl.28> 

es equivalent.e a dot.erminar la f'uerza por- unidad de Area que 

experiment.an las: paredes en relación a la separación ent.re ellas. 

Cambiando f"act.or la vez, os posible det.erminar la 

influencia sobre el perf'il de dist.ribución de la densidad, debido 

a la variación del diámet.ro de la part.tcula o la densidad de bult.o 

del f'luido. 

b) Mezcla binaria. 

Cuando el sist.ema est.ai const.it.uido por dos componentes, hay 

que resolver el conjunt..o de ecuaciones acopladas (11.6>. Se puede 

suponer que las consideraciones hechas: para el caso del sist.ema 

rnonodtsperso t.ambien son aplicables al caso do mezclas, dando como 

result.ado un sist.ema de ecuaciones acopladas cuya dimensión es dos 

veces mayor que la del sist.ema de ecuaciones para un fluido puro. 

El pro:;rama que resuelve el sist.ema de ecuaciones acopladas, 

para una mezcla binar-ta, da como inCormación result.~nt.e al perCU 

de dist.ribución de densidad, sr . (z), para cada component.e y la v.• 
presión de bult.o en la mezcla. La inf"'ormación que se necesit.a son 

los diámet..ros de cada una de las part.tculas, la densidad de bult.o 

de cada uno de los component.es, además de la dist.ancia ent.re las 

superficies. Puede observarse la presencia de dos nuevos f'act.ores 

que influyen en la conduct.a de la mezcla: La composición, a t.ravés 
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de la dif'erencia en la densidad de bult.o de los component.es en la 

mezcla y la dif"erencia de los dJámet.ros de las part.iculas. 

Est.o permi t.e la c;eneración de gráficas de densidad de 

cont.act.o en f"unci6n de la dist.ancia ent.re paredes t.ant.o para los 

component.es individuales como para la mezcla. Est.o equivale a 

rept"osent.ar la variación de la presión superf'icial en f"unción de 

la separación ent.re las placas <ver <I.28>>. 

La ext.onsión de la ecuación CI.28) a la mezcla f"luida 

inmediat.a: 

<II.9> 

La ,eneración de las t;ráf'icas que rel;ist.ran la inf"luencia de 

cada uno de los f'"act.ores de que depende la mezcla f"luida puede 

llevarse a cabo inmediat.amont.e. El procedimient.o es mant.ener las 

rost.riccionesr apropiadas y dojar que varle el f'act.or de int.er-és. 

Dichas g:ráf'icas f'orman el mat.erial de t.rabajo que est..ará sujet.o a 

discusión en el pr-óximo caplt.ulo. 

Result.ados ilust.rat.ivos. 

A cont.inuación :s:e most.rarán algunos: result.ados t.lpicos que 

pueden ser obt.enidos ut.ilizando el procedimient.o descri t.o en la 

sección ant.erior. La presencia de dichos: result.ado:s:, en est.a 

sección, t.iene la int.ención de hacer al:;unas observaciones sobre 

el comport.amient.o de los perf'iles de dist.ribución de densidad por 

la variación de al'ún f"act.or. Los valores de los parámet.ros que se 

muest.ran en las r;ráf'icas est.an ref"eridos a los de una esf"era dura 

hipot..ét.ica de diámet.ro O" = t. Es decir: 

L • 
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. 
en donde 

. 
pt.,' 
z 

z son los valores reales; mlent.l".as que p 

" ºL' L y 10 .. valol'es e&calados que mane jan las 

sl¡;uient..es ¡;I"áf'icas y operaciones. Por- ejemplo: . . . ª• • 0.3 O'", L • 10 c:r y z • 3 O'•, ent..onces: 

C1 = 0.3 
' 

L = tO y z = 3 

Los valores de los pa.I"ámet..ros escalados han :"i:ldo considerados 

arblt.r-arlament..e y se especlf'lcará. donde sea de ot.ra manera. En el 

caso de la mezcla t.amblén se ut.ilizan parAmet.r-os escalados y son 

det.ermlnados por relaciones que sa especif'icarán post..eriorment.e. 

El sist.ema monod.isperso. 

La f"lr;ura 11.3 muest.ra la variación de los perf'Ues de 

dist.r-ibución de densidad conf'orme cambia la densidad de bult.o del 

sist.ema. En est.a f'lgura la separación ent.re superf'icies: y el 

dlámet.ro de la par-t.icula son mant.enidos cons:t.ant.es. 

Es claro que, conf"orma la densidad de bult.o disminuye 

perdiendo la est.l"'uct.ura del :fluido cerca de Ja pared. Es deciI", 

va perdiendo la correlación ent.re las part.iculas del Cluido y la 

pared. Tal comport.amient.o puede ser explicado haciendo ref'erencia 

a la ecuación (11.3>, de ahi: 

lim h <z> • o, 
PB4 o V 

y I"ecordando la relación <I.t2>: 

es evident.e que al disminuir la densidad de bult.o el perfil de 

dist.rlbución de densidad, c..., (z), t.iende a ser const.ant.e; es decir, 

el sist.ema t.iende a adopt.ar la condición d& homoceneidad. 

En la f'tgura U.3, t.amblén se puede observar la re~ul.aridad 

de las oscilaciones del perfil de dist.ribución de densidad. Dichas 
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oscilaciones pueden explicadas a la luz del sit:nif"icado de 

,:,,, <z>. Es decir_. e,,, (z) est.A relacionada con la probabilidad de que 

se encuent.re una pal"t.lcula en z. En consecuencia_. la rec;:ltlaridad 

en las oscilaciones indica que en esas posiciones muy probable 

encont.rar una par-t.icuJ.a, lo que flsicament.e indica la formación de 

una est.ruct.ura en capas. 

La ampli t.ud de las oscilaciones disminuye conf"orme la 

dist.ancia desde la superf'icte aument.a. Est.o es, a gran dist.ancia 

de la superficie las part.1culas est.an menos sujet.as: a las Cuerzas 

rest.rict.ivas de la superCicie, en comparación con las primeras 

capas:, asi que la est.ruct.ura 

Cavorecida. 

capas ordenadas menos 

La simet.rta de los perfiles de dist.ribución de densidad, 

respect.o al punt.o medio de la hendidura_. es consecuencia de la 

simet.rta del pot.encial impuest.o por dichas placas. 

En la Cic;:ura II.4 observa la variación de la presión 

superf'iciaJ como función de la separación ent.re placas y el eCect.o 

sobre la presión suporf"icial debido al cambio del t.ama.flo de la 

part.lcula. Los parámet.ros escalados son: densidad de bult.o p
8

• o.e 
y diámet.r-o de part.icula a a 0.7937 y 0.9085. Es not.able la gran 

inCluencia que t.iene el t.amaf1o de la part.lcula sobre la f'ormación 

de la est.l"uct.ura en capas, en la vecindad de la pared. 

La mezcla binaria. 

En la Cic;:ura II.5 se muest.ran los pe:rf"Ues de la dis:t.ribución 

de densidad~ para cada component.e, en 1.1na mezcla con; Pa ... e 0.5, 
al• 0.8434, p

0
•
2

m 0.3, a
2 

• 1.0 y separación ent.:re placas_. L • 7. 

En est.e est.udJo se han adopt.ado las: sir;uJent.es rer;las de 

mezclado: 

<II.10> 

<II.11 > 

la mezcla Cluida most.rada en la Cir;ura II.5 t.iene los sit;uient.es 
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Comparación de los perfiles de un compo 
nente en solución y en estado puro. Los 

parámetros son indicados en el texto. 
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parámet.ros :pNozcla • 0.8 y O' Mezcla. • 0.9085. 

En c:;eneral, puede observarse que las caract.erist.icas básicas 

del perf'il de d.1st.ribuci6n de densidad del sist.ema monodisperso 

son las mismas que present.an los pert'Ues: de cada uno de los 

component.es en la mezcla. 

Sin embarc:;o. compal'emos el pert'U de uno de los component.es. 

de la mezcla fluida, con parAmet.ros p
802

• 0.3 y a
2 

• 1.0, t'ic:;ura 

11.5. con el perfU del nuido monodisperso cuyos parámet.ros son: 

p
11 

• 0.3 y a • t.o. figura 11.3, en la Cir;UI"a Il.6. En la f'igura 

11.6 se muest.ra que el comport.amient.o del Cluido puro y en 

solución son cuant.it.at.tvament.e dlferent.es. Est.o es. debido a la 

inf'luencia mut.ua ent.re los component.es en la mezcla. Al comparar 

dichas CUI"Vas puedo observarse que cuando ppu~o • pM•zc\.<1 y qPuro • 
N•zc\.a 8 •~ 8 • \. \. 

a i. , a dist.ancia ent.re placas f'ija, la densidad de cont.act.o 

del component.e en mezcla es mayor que la del fluido puro. Por ot.ra 

par-t.e, la amplit.ud do las oscilaciones en la densidad local es 

mayor para cada uno de los component.es en solución, en compa.raci6n 

con las de los fluidos ptlI"os bajo las condiciones ant.erio:r-ment.e 

sei'talada.s. 

La presión en la sup&rCicte de la placa es represent.ada en la 

f'igura 11.7 para los: component.es Individuales y la mezcla. Ahi 

puede observarse la est.ruct.ura que pr-esent.aria cada component.e en 

la mezcla y su cont.ribución a la conduct.a global. La 

ca.ract.erist.ica lmport.ant.e en est.a Clgura es que, de acuerdo con la 

ecuación CII.9> y la CI.28), exlst.e cna relación lineal ent.ra la 

presión de cada component.e y la pr-esión t.ot.al de la mezcla. 
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CAPITULO JJJ 

EL EFECTO DE LA POLIDISPERSION 

Int.roducclón. 

En est.a sección se exponen los result.ados obt.enidos según el 

procedimient.o desar?"ollado en el captt.ulo ant.ertor. Dichos. 

result.ados son considerados de tnt.erés y objet.ivo principal del 

est.udio eCact.uado. A t.ales result.ados se denot.arán corno el efecto 

de la pol.idispersión. A cont.tnuación se desarrolla la discusión 

de los mismos con el propóstt.o de explicar el eCect.o ant.ertorment.e 

mencionado. 

El ef"ect.o de la poUdispersión. 

En la Cigura 111.1, se muest.ra la influencia de la dif"erencia 

de t.amafto de las part.1culas sobl"e la presión ejercida por una 

mezcla binaria de esferas duras, ant.e una superf'icte dura y sin 

est.ruct.ura. Los parámet.ros de mezclado son pN•zcLa.• 0.8 y O'N•zc1.a.• 

0.9085. Los parámet.ros de mezclado han sido calculados aplicando 

las ecuaciones CII.10) y CJl.11). 

En la Ctgur-a llI.t, el perfil da t.razos lart:os se refiere a 
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fluido monodisperso con parAmet.ros a • ªw••clo. Y P == PN•zelo.º 

Es decir a
1

• a
2 

º"zt • O, ver ec. Cl.22)>. 

El perf"il de t.razos cort.os represent.a una mezcla cuyos 

pará.met.ros son: et t • 0.7937, a 
2 

• 

valores de mezclado mencionados: <A 
2l 

El perf"ll de t.razo cont.inuo 

1.0 .. p -... 
• 0.1031>. 

represent.a 

• 0.4 con los 

una mozcla cuyos 

pará.met..ros son: ªs. • 0.6995. c
2 

• 1.05, Pa,t • p
802 

• 0.4 con los 

valores de mezclado mencionados 0 •. 
2

, • 0.1752). 

La comparación ent.re los perf'lles de la Ct¡;ura lll.1 muest.ra 

que la conduct.a del !'luido puro y la mezcla ant.e variaciones de la 

separación ent.re la.e; superf'icies es, esenctalment.e, la misma. Sin 

embar"o en dicha :fir;ura se observan las si¡;uient.es dJCerenclas: 

1> A "randes separaciones ent.re placas, conf'orme aument.a la 

dtCerencia de t.amai1o ent.re las part.lculas, X.
21

, disminuye la 

presión ant.e la pared, L > 2.4, 

2> A pequei'ias separaciones ent.re placas,. conCorme aument.a la 

diCerencia de t.amaf'So ent.re las part.lculas,. A
21

, aumenta la presión 

ant.e la pared, L < 1.6. 

3> Dados los pará.met.ros de mezcla corr-espondient.e, el aument.o 

de la dtf"erencia de t.amai"f:o ent.re las part.lculas,. >..
21

.. produce una 

disminución de la ampllt.ud de las oscilaciones. 

4> Dados los parámet.ros de mezcla correspondient.e, el aument.o 

de la dif"erencia de t.amai'io ent.re las part.lculas, i\.
2

t., produce un 

desplazamient.o en la pastelón de los mlnimos y máxlmos hacia L 

mayores. 

Discusión. 

Para el caso de ¡:randes separaciones ent.re s:uperf"icles, el 

descenso de la presión superf"iclal de la mezcla fluida puede ser 

explicado haciendo ref"ex-encia la ecuación CI.23>. Ser;ún <I.23> 

la presión en el bult.o depende de la dlf'erencta de t..amano de las 

part.lcula.s,. X
21

, cuadrát.ica y ner;at.ivament.e. De est.a manera 

conf"orme aument.a "-zs la presión que ejerce la mezcla disminuye. L.:s 
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consecuencia 

separaciones 

import.ant.e de 

ent.re placas, 

est.a explicación es 

las propiedades de 

que. grandes 

la mezcla f'luida, 

conf'inada ent.re paredes duras, t.ienden a ser las mismas que las de 

la mezcla homogénea. Observación que coincide con los result.ados 

obt.enidos del est.udio del comport.amient.o de los: :fluidos puros, 

Christ..onson "· 6
• en circuns:t.anci..s análogas. 

El f'enómeno que ocurre en el caso de pequen.as separaciones 

ent.re s:uperf'icies no puede ser explicado con art;ument.os de 

pI"opiedades de bult.o. As1 que debo buscarse arr;ument..os 

alt.ernat.i vos que ayuden a explicar t.al si t.uación. 

En las Fi~uras 111.2.a y III.2.b se prescnt.a la evolución del 

perfil de 

coordenada 

dist.ribución de 

espacial Cz) 

densidad, 

para el 

c..,<z>, 

f'luido 

en !'unción de la 

monodisperso. Los 

parámet.ros son p
8 

• 0.8 y C' • 0.9085, t~uales que los del perfil de 

t.ra.zos laI"¡;os de la f'igura 111.1. 

El lect.or puede observar que. los perf'iles 111.2.a y 

III.2.b corresponden a mAximos en la f"igura 111.1 para los valores 

de L • 3.7, 2.8 y 1.9. En t.al nc;ura los perf"Ues correspondient.es 

a los minimos se encuent.ran en L 4.2, 3.3, 2.3 y 1.4. Los 

perf"Ues en L s=i 1.5 y 1.3 son most.rados para observar la conduct.a 

de los perf"Ues alrededor del mlnimo en L • 1.4. 

Las dif'"erencias ent.re cada una de est.as gráficas han sido 

explicadas en los sic;uient.es t.i-.,..minos17
: conf"orme las paredes se 

acercan una a la ot.ra, obligan a las part.iculas a acomodarse en 

capas paralelas inducidas por dichas paredes (los mAxtmos de las 

cv Cz)) o por capas concént.I"icas inducidas por las par-t.iculas del 

f"lutdo <Los minimos de t:.., Cz>>. 

Hay que recordar que el sist.ema bajo consideración no es 

cerrado. Es decir, el número de part.iculas conCinadas ent.re las 

paredes no permanece :fijo <ver la ecuación <I.9> y el coment.ario 

que le sigue a cont.inuación>, est.as part.tculas escapan hacia el 

reservoreo conf"orme L disminuye. 

Las oscilaciones que se observan en la f"i~ura 111.1 pueden 

at.ribuirse a est.e ef"ect.o de reacomodo en la conf"ir;uración de las 

par-t.lculas. Puede suponerse que cuando la dist.ancia L 
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con¡;ruent.e con un nWnero de capas de part.lculas paralelas a las 

paredes; ent.onces el slst.ema asumirá Wla conf'isuración m.As 

ordenada, más cercana a la de un crist.al, que se t.raduce en un 

increment.o en la presión. Cuando la dist.ancia, L, corresponde a un 

número semient.er-o de capas, la conCig:uraci6n de las part.1culas 

será más desordenada y por lo t.ant.o la presión será. menor. 

Por ot.ra part.e, en las Ciguras III.3.a y III.3.b se present.a 

la evolución de los perfiles de dist.ribuclón de densidad, cv.i.(z), 

en :función de la separación ent.re las super:ficies para el per!'il 

de t.razo cont.inuo de la figura III.1. 

Similarment.e a las r;rá.ficas en llI.2, los máximos se 

encuent.ran en L • 4.1, 3.0 y 2.0; mient.ras: que los mlnimos es t..an 

en L • 3.6, 2.5 y 1.5. Los perf'iles en L • 1.4 y 1.6 son most.rados 

para observar la conduct.a alrededor de 1.5. 

La compat-ación de las :fir;uras III.2. y UI.3 revela que, en 

general, la evolución de los perf'Ues es cuallt.at.ivament.e el 

mismo; t.ant.o para el · sist.ema monodisperso, como para Jos 

component.es en la mezcla. Sin emhal'g:o, en est.a últ.ima exist.en 

dif'erencias cuant.it.at.ivas en el comport.amient.o de los component.es 

que la :forman, las cuales se acent.tían con!'orme la sepal'ación ent.l'e 

placas disminuye. 

Aprovechando las: dif'erencias ent.l'e la conduct.a del sist.ema 

monodisperso y de los compon~nt.es en solución, se elaboraroá W\a 

explicación de la conduct.a de la mezcla, conf'inada ent.re las 

superCicies duras. 

En el caso de los sist.emas poUdispersos ent.ra en jUe(;O 

ot.l'o f'act.or, ahora exist.e una compet.encia ent.re part.iculas de 

dif'erent.es: t.1Ullaftos. La dist.ancia L puede ser compat.ible con un 

número ent.el'o de capas de una especie; pero incompat.ible par-a la 

ot.ra. Como result.ado el sist.ema polidisperso t.iende a ser, en 

s;eneral, más desordenado que un stst.ema monodispor-so de la misma 

f'racción de volúmen <pa9 >. Est.o, a su vez, se t.raduce en un 

amort.ii:;uamient.o de las oscilaciones de la presión <ver f'i¡:. lll.1> 

Para ent.ender la conduct.a de la mezcla. polidispersa cuando 
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las paredes est.an muy cercanas, por ejemplo L t.3, puedo 

observarse la secuencia de perf"Ues c..,,1. <z> y ir..,,
2 

Cz> Uust.'f'ada en 

las Cir;uras: Ill.3. DeClniendo la densidad promedio: 

.... <III.1) 

y aplicando <III.1> a dif"erent.es valores de separación ent.re 

superficies, t.ant.o pa.!"a el f"luido puro como para la mezcla, 

permit.o generar la t.abla III.t. 

l. 

t.3 

l. 

1.3 

u o 
' 2 

0.6995 t.05 

0.6995 t.05 

0.4538 

0.6 

Slst.ema monodisperso 

l. t. 3 

¡; o .5884 

0.9089 

0.4413 

o.e 
o. 9085 

0.6 

Mezcla binaria 

P, Pz 
. 

Pt.ºt 

0.3223 0.2827 o. tt03 

0.4 0.4 o. 1369 

1 ;;,,,: 

0,3273 

0.4630 

TABLA Ill.1 

PM•zclQi 

o .6051 

o.e 

Seg<m la inf'ormaclón de la t.abla III.1 puede observarse 

que en el caso de que Pa.1. • p
11

•
2

, L • 1.3 para el component.e pur-o 

y la mezcla; t.ener "'• • o 2 • ªw.zeta.' est.o es "'z.1.• O, reduce las 
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propiedades de la mezcla a las del !'luido puro del que se ha 

hablado ya. Cuando L • 1.3. 

t.abla 111.1 muest.ra que: 

dif'erent.e de cero, la 

Cuando el fluido monodisperso y la mezcla, con los mismos 

parámet.ro:s:, se encuent.ran en condiciones de bult.o CL • m) ambos 

t.lonen la misma f'raccl6n de volumen Cpo-
9

) y sus: propiedades 

t.ienden a ser las propiedades de bult.o. 

Por ot.ra part.e, cuando L t.3 el f'luido conf'ln.ado 

necesariament.e t.lene la misma densidad que cuando est.aba en 

condiciones de bult.o; asi es que la aplicación de 111.1 para la 

mezcla f'iuida y para el sist.ema monodisperso muest.ra que: 

Est.e result.ado sut;iere que la mezcla conCinada ent.re las 

placas, a separacion ent.re las superficies pequei"la, present.a una 

conCi~uraci6n con densidad promedio ma:yor que la que present.aria 

el sist.ema monodisperso con los mismos parámet.ros de bult.o. 

Recordando que PMe: = P
1 

+ P
2

, la cual aparece t.ambién en la t.abla 

mencionada, muest.ra en ef'ect.o que la densidad promedio en la 

mezcla es mayor que en el sist.ema monodisperso. Es decir, el 

aument.o en la dif'erencia de los diámet.ros de las part.iculas: 

permit.e la f'ormación de arre¡;los más compact.os:, lo cual se t.raduce 

en un aument.o de la densidad local y por consl~uient.e de la 

presión sobre la pared, en relación a la ejercida por el slst.ema 

monodisperso. 

Flnalment.e, el comport.amient.o de la mezcla. obs:er-vado en el 

lnt.ervalo 1.6 < L < 2.4 puede ser explicado analo;:ament.e la 

sit.uación L < 1.6. Es decir, el valor da la densidad promedio del 

f'luido rnonodisperso a una dist.ancia ent.re placas de 1.7 es P pu. r 
0 

• 

0.60196; mient.ras que el de la mezcla f'lutda, bajo las mismas 

condiciones, 0.59225. Por con.slguient.e el fluido monodisperso 

ejercerá una presión mayor que la mezcla. 

El comport.amient.o ~lobal de la mezcla 

49 

puede explicar de la 

ID nrnE 
8\BLIU1tC; 



sisuient.e manera: 

Cuando la dlst.ancia ent.re placas es muy pequei'la., en el Cluido 

predominan las part.ictúas do menor t.amano sobre las grandes. De 

t.al manera que conCinadas adopt.an una conf"iguración de densidad 

mayor que la que t.endria el f"luldo monodlsperso en las mismas 

condiciones. 

Conforme va aument.ando la dist..ancia ent.re las placas se va 

f'avoreciendo la ent.rada de las part.iculas: grandes. Ent.onces, la 

relación del número de part.iculas: ent..re las dif'erent.es especies so 

modif'ica. La variación de la relación del número de part..tculas con 

el aument.o 

compat.ibles 

de la dist..ancia ent.re placas produce 

con ciert..os valores de dicha 

conCiguraciones 

dist.ancia. Es t. a 

compat.ibilidad se t.raduce en un mAximo en la c;rMica PCO+> vs L; 

sin embargo, como ya se most..ró, la densidad pl"omed.10 de la mezcla 

no puede ser mayor que la del sist.ema monodisperso, de ahi la 

disminución de la amplit..ud de las oscilaciones. Cuando las 

conf"isuraciones de la mezcla son compat.ibles con clert.os 

valores de dist.ancia ent.re placas, ent.onces se producen presiones 

menores hast.a alcanzar los valores minimos. Por últ.imo, la 

compet..encia de las dif"erent.es part.lculas por el espacio ent.re .Las 

placas disminuye hast.a que a valores muy grandes de separación 

ent.re placas dicha relación aproximadament.e const..ant.e. Est.o es, 

los valores de bult.o. 
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CONCLUSIONES 

La est.ruct.ura de los perf'iles de la !"unción de dist.ribución 

de densidad Cperf'iles de densidad), f"rent.e a la pared, dependen de 

la composición de las especies que f'orman la me:z:cla, del t..amaf'lio de 

part.tcula de cada una de las especies y de la dif'oroncia ent.re la 

ma¡;nit .. ud de los diámet.ros de las: part.tculas. 

Respect.o la Jnf"lua-ncia de la composición sobre Ja 

apariencia de los perfiles, de la :función de dist.ribuctón de 

densidad, observa que la :forma de los perf'Uos, de cada 

component.e en la mezcla, sigue una conduct.a anAlor;a a la del 

nutdo puro. Es decir, con.fol'me disminuye la densidad la amplit.ud 

de las oscUaciones, t.ambien la conduct..a de la mezcla es 

det.erminada por la conduct.a de las especies que la f'orman. 

Es not.able, t.ambien, la dif"erencia ent.re los perf'Ues de la 

!'unción de dist.ribución de densidad de un component.e en solución 

en relación con el del f'luido puro, bajo condiciones: anAlor;as. En 

part.icular. el aument.o de la densidad de cont.act.o debido a la 

dif'erencta eri el t.aman:o de las part.tculas que t"orman la mezcla. 

En relación a la mar;nit.ud del diámet.ro promedio de la mezcla. 

a wozcta.• la t.endencia es la misma que present.a el f'luido puro 

conCo:rme a la variación del t.aman:o de la part.tcula. Es decir, 

conCorme disminuye el diAmet.ro promedio de la mezcla disminuye la 

mar;nit.ud de las os:cilaciones:. mant.eniendose el número de 6st.as y 
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conservando asi la est.ruct.ura básica de los perriles. 

La inf'luencia más not.able sobre la conduct.a de la mezcla es 

la est.ablecida por la dlf"erencia ent.re las mac;nit..udes de Jos 

diAmet.ros de las part.iculas, ilust.rada en la f"ic;ura 111.t, cuya 

posible eKplicación cont.inuación. 

a) Para srandes separaciones ent.re superf"icies. de acuerdo 

con la ecuación de est.ado para mezclas de es!'eras duras en el seno 

de la solución, Cel bult.o), la presión de la mezcla debe ser menor 

que la presión que present.arta un fluido puro con los mismos 

valores de O' Mozda. y 

que CP puro - P mezda.)' 

siendo p Mozc::la. < p Puroº 

pwozc::La.; asl, conformo aurnent.e A.
21 

se espera 

bajo las mismas O' y p, t.ambién aument.e 

b) Para pequef'ías separaciones ent.re superficies, las 

correlaciones ent.re part.lcuias se vuelven muy import.ant.es; de est.a 

manera, el aument.o o descenso en la densidad local cerca de la 

superficie es at.ribuida a un rearreglo de las: conf'°iguraciones que 

las part.lculas adopt.an cerca de la superficie. Asl, un aument.o en 

la presión superf"icial corresponde la f"ormación de un 

empaquet.amient.o de las part.1culas más compact.o y viceversa. 

Por ot.ra part.e, puede deci:r que el est.udio l"Oallzado es: 

una buena oport.unidad de ilust.rar la manera de analizar un sist.ema 

inhomo~éneo, desde el punt.o de vist.a de los f"uncionales de la 

densidad, y de ah1 ext.raer las caract.erist.icas Cundament.ales de 

dicho sist.ema. La manera como es enCocado el problema, pel'mit.e 

ext.ende:r la const.rucctón de sist.emas modelo a sit.uaciones más 

t'ealist.as. mediant.e el cambio de al:;unos Cact.ores que han sido 

· ut.ilizados en el modelo act.uaJ, con poco esf"ue:rzo ad.lcional. 

Aunque el modelo que se ha const.ruido es limit.ado, ést.e 

permit.e sat.isCacet' el objet.ivo inicialment.e plant.eado que 

est.udiar el papel de la polid.lspersi6n sobre la conduct.a de una 
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mezcla de esf"eras duras conf'inada ent.re dos superctcies. A juz~ar 

por ref'erenclas publlcadas sobre el t.emaf.?'
19

'
2
". est.e problema es 

de int.erés act.ual en el campo de los fluidos inhomo~éneos. 

Finalment.e, el present.e est.udio puede considerarse el inicio 

de un pr-oyect.o más ambicioso• cuyo propósit.o serta el análisis de 

procesos en sist.emas mas reales. t..a primera rest.ricción que podrta 

r-et.lra1"sG del a.ct.ual modQlo es: quo el Cluido t.uviera un pot.encial 

at.r-act.ivo, de Yukawa, y que ademas int.eract.uara con una pared 

car~ada. Por ot.ra part.e, podrta ser int.eresant.e invest.i~ar las 

propiedades de mezcla f'luida conf'inada que e><periment.e 

t.ranstciones de :fase y posiblement.e reacciones qutmlcas t.ambien. 

Una t.ercera posibilidad serla la consideración de part.iculas 

asimét.ricas con un pot.encial at.ract.ivo. 
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