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INTRODUCCION 

El estudio de las propiedades de los materiales y la relación de éstos 

con su estructura, continúa siendo un objetivo de gran interés para los 

investigadores en Física, Química y en especial para el Ingeniero Químico, 

quien en su trabajo diario y para diversos propósitos, se ve involucrado en el 

manejo de los diferentes estados de la materia. 

En el capítulo 1, se desarrollan los conceptos e ideas básicas para 

entender el punto central de este trabajo, que son los sistemas fluidos. 

Se comenzará con la descripción de la fase gaseosa. la cual ha sido la 

más ampliamente estudiada y que puede ser considerada la mejor entendida 

desde el punto de vista tanto macroscópico como microscópico. 

Se hablará del estado sólido de manera ocasional y se centrará la 

atención en los fluidos que es el punto central de estudio del presente trabajo. 

En esta sección se pretenderá justificar porque los fluidos son tratados en el 

esquema conceptual de los funcionales de la densidad. 
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En el capítulo 2 se establecerán los fundamentos teóricos parn estudiar 

a los sistemas fluidos. Específicamente se desarrollaní el an<ilisis de lluidos 

puros, modelados como fluidos de esferas duras, en términos del lenguaje de 

los funcionales de la densidad, funciones de distribución y de correlación. El 

tratamiento de dichos sistemas se llevará a cabo mediante la solución de la 

ecuación de Ornstein-Zernicke, numéricamente. 

Entre las propiedades consideradas de los sistemas en cuestión están: la 

densidad local, los perfiles de densidad, la presión de contacto y la adsorción. 

En el capítulo 3, se enunciará la metodología desarrollada, que será 

utilizada para el estudio de los sistemas fluidos. 

Posteriormente se expondrán los resultados en forma de tablas y 

gráficos que posibiliten la obtención de las observaciones, cuyo análisis 

posterior brindarán los resultados del presente estudio. 
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CAPITULO 1 

INTRODUCCIÓN 

' En el presente capítulo se describirá la fase gaseosa, la cual ha sido la 

más ampliamente estudiada y que puede ser considerada la mejor entendida 

desde el punto de vista tanto macroscópico corno microscópico. 

Se hablará del estado sólido de manera ocasional y se centrará la 

atención en los fluidos que es el punto central de estudio del presente trabajo. 

En esta sección se pretenderá justificar porque los fluidos son tratados en el 

esquema conceptual de los füncionales de la densidad; para entonces en los 

siguientes capítulos, formular el problema en el esquema mencionado, y 

finalmente resaltar los beneficios que son obtenidos al aplicar dicha 

metodología a tales sistemas. 
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1.1.- DESCRIPCIÓN DE LOS GASES 

Boyle' (1662), mediante experimentos rudimentarios y observaciones 

macroscópicas, investigó la relación entre la presión. P, y el volumen, V, de 

los gases y encontró que para una masa, m, fija de gas mantenida a una 

temperatura constante, P y V son inversamente proporcionales. 

1 
Va­

p 
l. l. 1 

Las desviaciones de esta ley se aproximan a cero en el límite de 

presión cero (gas ideal). En la figura 1.1 podemos observar el 

co1npurta1niento del gas ideal según la relación ohtenida por 13oyle. l~a 

hipérbola generada por dicha relación se denomina isoterma. 

p 

V 

Fig. 1 1 lsotcrn1a de un gas ideal según la h:y 

de Boyle. 
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La ley de Boyle resulta ser aplicable para correlacionar los valores P-V 

en un gas, al aplicar una compresión o expansión manteniendo fija la masa 

del gas y la temperatura. De esta manera, en condiciones iniciales, el gas 

tendrá una presión inicial, P; y un volumen inicial, V; y al final del 

proceso una Pf y un V¡ de modo que: 

P¡ V¡= Pf V¡ 1.1.2 

Posteriormente Charles' ( 1787) y Gay-Lussac ( 1802) investigaron la 

expansión térmica de los gases. En primer lugar encontraron que mediante un 

aumento de la temperatura del gas manteniendo constante la masa y su 

presión, éste experimentaba un aumento lineal de volumen. En segundo 

lugar, al aumentar la temperatura del gas, manteniendo constante ahora la 

masa y el volumen, observaron que existía un aumento lineal de presión. 

Dicho comportamiento se puede apreciar en la figura 1.2, en donde se 

observa la conducta volumétrica del gas a presiones bajas. 
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PV 

Fig. 1.2.- Co1nportan1iento del gas según 

Charles y Ciay Lussac. 

La aplicación de lo anterior es para correlacionar volúmenes finales, en 

el primer caso: 

a P y /11 = Ctes. 

y en segundo lugar, para conocer las presiones finales: 

T¡ P¡ 
P¡ =-T.-· - , a V y m = Ctes. 

1 

1.1.3 

1.1.4 

Definiendo el número de moles, n, como la relación entre la masa y el 

peso molecular, M, tenemos que: 
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m 
11 = -

M 
1.1.5 

Gracias a las contribuciones de estos conceptos, se puede decir que las 

ecuaciones de estado están determinadas por variables que están relacionadas 

entre sí, dicha relación e~ definida por la naturaleza del sistema; así tenemos 

que para componentes puros la función se establece por la presión, el 

volumen y Ja tcrnperatura a cierto nú1nero de 1noles. 'ran1bién tcnc111os que 

las ecuaciones de estado para mezclas están determinadas, además, por la 

composición de cada componente. 

Para un componente puro tenemos que: 

V= f(P,T,n) 1.1.6 

pero s1 n es constante, entonces: 

V= f( P,T) l. l. 7 
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de modo que podemos establecer los cambios de presión para un sistema 

fluido cuando se modifica su volumen y su temperatura, dichos cambios los 

expresamos de la siguiente manera: 

dV=(cV) dP+(~v) dT 
oPr cT 1, 

1.1.8 

Gracias a las contribuciones de Boyle, Charles y Gay Lussac, que 

estudiaron dichos cambios, se logró obtener la siguiente ecuación: 

PV = RT a 11 = Cte. 1.1.9 

que es bien conocida como la ecuación ele estaclo ele los Rases icleales, y su 

utilización ha sido de gran ayuda para estimar las propiedades de los gases 

reales; Desgraciadamente los valores obtenidos a condiciones de presión 

elevadas no son del todo satisfactorios para describir correctamente el 

comportamiento de éstos. Otra gran deficiencia es que no es aplicable para 

correlacionar las propiedades de los líquidos y sólidos. 
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Se han hecho intentos por mejorar la ecuación de estado del gas ideal 

incorporando constantes empíricas, tal es el caso de la ecuación de Van der 

Waals'(VdW): 

( p + an
2
J (V - nh) = nRT 

v2 
1.1.10 

en donde a y b se pueden obtener facilmente si se conocen los valores de 

las condiciones críticas de cada gas real ( Pe , T,. , y Ve ). Dichos valores se 

pueden obtener recorriendo la isoterma P-V exactamente hasta el punto en 

donde ya no es posible distinguir cada una de las fases L-V, o, 

equivalente1nente, .ya no exista ninguna superficie de separación entre las 

mismas. Este punto se puede visualizar en la fig. 1.3, y es llamado el punto 

crítico. 

p 

o 

l 

~Punto 

.#- crítico 

l+V 

V 

Isoterma 
real 

Fig. 1.3.- Diagran1a /'-V. El punto crítico se ubica 

en la parte superior de la can1pana de equilibrio. 
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De esta manera encontramos que a y b están dadas por la siguiente 

relación: 

a= 27 R2 r,_2 
64 Pe l. l. 1 1 

b = RT;_. 
8Pc 

A pesar de que la ecuación de Van der Waals involucra constantes que, 

de alguna manera, mejoran la descripción del compm1amiento P-V-T, 

todavia es deficiente bajo condiciones de presión elevadas. Así también 

tenemos otras ecuaciones de estado' que se han propuesto en un intento por 

describir correctamente la conducta de los gases reales, como ejemplos se 

citan tres ecuaciones con parámetros diferentes: 

A).- Ecuación empirica de Berthelot: 

RT a 
P=---­

V -b rv2 

en donde a y b toman los siguientes valores: 

13 
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? -
27 R-r/ 

a=---
64 Pe 

9 RTC 
b=--

128 Pe 

1.1.13 

B).- Ecuación empírica de Beattie-Bridgeman, con cinco constantes: 

en donde: 

RT /3 y J 
P=-+-+-+-

V v2 v3 v4 

Re /3 = RTBo - Ao - -2 ' 
T 

1.1.14 

1.1.15 

C).- Ecuación empírica de Benedict-Webb-Rubin, que involucra ocho 

constantes: 
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RT 1 ( Co) 1 P=-+-- RTB0 -A0 -- +-,(RTh-a) 
!'.: !'.:2 T2 Vº 

aa e ( y ) (-r) +-+-
0
--, l+-

0 
exp -

0 t:. 6 r- t:º r- v-

1.1.16 

en donde ~ = l'/11, y se denomina volumen molar. 

Evidentemente las ecuaciones anteriores resultan ser de naturaleza más 

compleja, y aunque describen mejor la conducta del gas real; sin embargo, en 

la región líquida, donde falla la ecuación de Van der Waals, se mostrará que 

éstas también están limitadas. 

1.2.- LA CONDENSACIÓN DE LOS GASES. 

En un diagrama P-V se puede apreciar el cambio de fase isotérmico 

para la condensación de un gas, como se presenta en la figura 1.4. 
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p 

T 

o V 

Fig. 1.4.- Diagran1a P-V 

esto se logra cuando un gas real es comprimido a temperatura constante. La 

reducción del volumen disponible provoca que el fluido se comporte como 

gas hasta que se presenta una brizna de liquido (punto "A" ), llamándosele a 

éste punto ele rocío. En dicho punto se dice que el gas está saturado con el 

liquido y el líquido está saturado con el gas. La compresión sucesiva (punto 

"B") disminuye la cantidad de masa de gas y aumenta la masa del líquido, 

resultando una reducción del volumen hasta que se tiene líquido. 

principalmente, y al menos una burbuja de vapor (punto "C"), llamándosele a 

éste el punto de burbuja. 

Posteriormente, cualquier aumento de presión se traduce en una 

disminución del volumen del líquido. 
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La evaluación de la cantidad: 

/Jr =}__(o V) ' 
V oP T 

1.2.1 

llamada el coeficiente de compresibilidad isotérmico, nos da una idea del 

ambiente que rodea a la fase liquida y la gaseosa. Como bien se sabe fJ T 

tiene grandes valores para los gases; mientras que es pequeño para los 

líquidos. En los líquidos, por tanto, es necesario imponer un cambio de 

presión mucho mayor para conseguir apenas un cambio ligeramente 

apreciable en el volumen, tal como se observa en las isotermas de la fig. 1.4. 

En esta misma gráfica podemos observar el comportamiento de los gases, que 

es una situación inversa, un pequeño cambio en la presión ocasiona cambios 

muy representativos en el volumen del gas. Con base a lo anterior surge la 

pregunta siguiente: ¿ por qué esta divergencia en el comportamiento del gas 

real respecto a la del líquido, ante la compresión?. 

Por otra parte, la condensación del gas, a temperatura constante, 

implica una reducción del volumen disponible, a presión constante también, 

en la zona de coexistencia de fases. Entonces, ¿Qué factor hace que la 
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condensación sea posible disminuir el volumen disponible sin imponer una 

presión adicional sobre dicho sistema a diferencia del comportamiento del 

fluido en la fase líquida o gaseosa separadas?. 

Mediante la utilización de ecuaciones de estado se ha intentado 

describir el comportamiento de la transición de fase L-V, asi tenemos que la 

ecuación de VdW (ec. 1.1.10) nos puede dar un sentido cualitativo sobre la 

coexistencia de las fases líquido-vapor'. Dicha ecuación, de tipo cúbica, se 

puede representar 1nediante un diagra111a co1nparativo con una isotenna real, 

fig. 1.5, en donde la gráfica generada, está representada por dos curvas 

equivalentes ubicadas a la presión y volúmenes de saturación del gas y el 

líquido en la transición de fase. 

p 

o 

Isoterma de 
Van der Waals 

T 

V 

Fig. l.5.- Diagra1na P-V. Interpretación de la 

ecuación de Van dcr Waals. 
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Las raíces obtenidas de la ecuación de VdW, en condiciones de 

saturación, pueden ser interpretadas como las que corresponden a los 

volúmenes de líquido saturado, la menor, y vapor saturado, la mayor; 

mientras que la tercera raíz y los puntos que se ubican füera de la recta no 

existen como estados fisicos estables. De esta manera nos dan1os cuenta de , 

que esta ecuación de estado nos ofrece escasa información sobre la 

continuidad de estados. 

Si el afán es describir fielmente la transición de fase isotérmica dentro 

de la ca1npana de saturación, en términos de ecuaciones se1nejantes a la de 

VdW; Es decir, si las raíces de esta ecuación polinomial correspondieran a 

los puntos de la isoterma real, entonces dicha función polinomial sería de 

grado infinito, que corresponderían a un nú111ero infinito de raíces; lo cual 

tendría poco valor práctico, debido a la gran cantidad de información 

necesaria para determinar cada uno de los coeficientes del polinomio. 

1.3.- LA ECUACIÓN VIRIAL DE LOS GASES Y EL ESTADO 

LÍQUIDO. 
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1.3.1.- LA ECUACIÓN VIRIAL DE LOS GASES 

Sin duda Ja ecll(1ció11 virial de los gases que, en la descripción debida a 

Kammerlingh Onnes', se escribe: 

es el máximo fruto de la mecánica clásica, en cuestión de ecuaciones de 

estado para gases. 

Introduciéndonos al mundo de las moléculas, la /eoría cinélica de los 

gases nos dice que el comportamiento de un gas consiste en un número muy 

grande de moléculas moviéndose independientemente entre sí y contra las 

paredes del recipiente que lo contiene (colisiones), generando de esta manera 

Ja presión. 

Partiendo de las condiciones de un gas ideal, las moléculas se pueden 

describir como partículas que ocupan un volumen inicial despreciable y que 

están muy separadas unas de otras, tanto que la probabilidad de que choquen 
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entre ellas es nula; sin embargo, si se disminuye el espacio disponible se 

empiezan a generar colisiones entre pares de partículas, cuya probabilidad de 

que choquen irá aumentando conforme disminuya el espacio disponible. De 

esta manera se introduce el término B en la ecuación del virial el cual es 

interpretado como la primera corrección a la desviación de la conducta de gas 

ideal, provocada por las interacciones entre pares de partículas. Si seguimos 

comprimiendo el gas llegaremos a otro punto en donde ya no solamente 

tendremos colisiones entre pares de particulas, sino que se empezarán a 

generar colisiones entre ternas, apreciablernente, por esta razón se introduce 

el tercer coeficiente virial, C, el cual puede interpretarse también como una 

segunda corrección a la desviación de la conducta de gas ideal debido a la 

interacción entre ternas de partículas. Se puede seguir comprimiendo hasta 

llegar a un punto en donde las interacciones entre agregados de más de tres 

particulas son significativas. ¿Esto quiere decir que para describir los 

líquidos necesitaríamos un polinomio con coeficientes viriales del orden 

infinito?. 

Por otra parte, es necesario mencionar que dichos coeficientes viriales 

dependen de la temperatura. 
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1.3.2.- LA ECUACIÓN VIRIAL Y EL ESTADO LÍQUIDO. 

A pesar de que la compleja ecuación virial de Estado nos describe 

adecuadamente el comportamiento gaseoso, es evidente que existe una gran 

complicación al tratar de extrapolar su aplicación a la región líquida, debido a 
' 

que los fluidos están compuestos por una cantidad enorme de moléculas y 

estas interaccionan entre sí, sin aparentes restricciones. El cálculo de la 

contribución debido a la interacción entre dos partículas es un asunto 

relativamente sencillo y al parecer resuelto; sin embargo, el problema reside 

en el cálculo de las contribuciones debido a la interacción entre ternas, 

cuartetas, etc., que se da con mayor intensidad en la región de transición y en 

la fase líquida por las densidades tan altas, de tal manera, que ya no se puede 

hablar de interacciones entre pares de moléculas, solamente. 

Resultada ser un cálculo tedioso el considerar una sene inlinita de 

raíces para describir correctamente la región líquida. Con base a lo anterior se 

puede asegurar que ninguna ecuación de estaclo puede e/escribir con 

exactitud la isotern1a real de un diagran1a P-V en la transición ele fase.ven 

/ajase líquida. O de forma equivalente: No es posible describir a los !luidos 
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en fase condensada con argumentos provenientes de la descripción de los 

gases. 

También cabe mencionar que los líquidos tienen una densidad mayor 

que la de los gases a las mismas condiciones de tetnperatura y presión. así es 

que para éstos la aplicación del tratamiento desarrollado para gases, fracasará 

evidentemente, debido a que intrínsecamente los liquidos forman un sistema 

diferente al formado por los gases. 

El estudio de los líquidos demanda un tratamiento que vea al sistema 

de una manera más general que el utilizado para gases; esto es, ver a los 

líquidos como un sistema en donde la interacción se lleva a cabo entre 

agregados moleculares y sus manifestaciones, por tal motivo la descripción 

de los fluidos en términos de los gases es imposible. 

El desarrollo de la mecánica estadística permite un tratamiento 

adecuado de los fluidos a través de conceptos tales como funciones de 

correlación y funcionales de la densidad, los cuales han mostrado ser 

herramientas eficaces en el estudio de dichos sistemas. 



En el capítulo 2, se desarrollarán los elementos mínimo necesarios que 

permitirán entender el estudio de los fluidos desde el punto de vista de los 

funcionales de la densidad. 

1.3.3.- EL ESTADO LÍQUIDO: UNA DISCUSIÓN PRELIMINAR. 

En el estado líquido de la materia existen comportamientos que, a 

prin1era vista, parecerán desconcertantes; sin ernbargo un análisis posterior 

rebelará las causas de dichas diferencias; por ejemplo: si se comparan las 

propiedades del Argón (Ar), Sodio (Na) y Nitrógeno (N 2) (tabla 11). 

Propiedad Ar Na N2 
T, (K) 84 371 63 
T6 (K) (P= 1 atm) 87 1155 77 
Te (K) 151 2600 126 
T/Tr 1.8 7.0 2.0 
p, (l0-3 mollcm-3) 35 40 31 
CjC,. 2.2 l. 1 1.6 
L,.,," (KJ mo/-1) 6.5 99 5.6 
xr(lo-12 cm2 dyn-l) 200 19 180 
c(ms-t) 863 2250 995 
y(dyn cm-l) 13 191 12 

o 0.26 0.36 0.22 
rxr(AJ 
D (l O-) cmL s-1) 1.6 4.3 1.0 
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!/ (mg cm-1 s-IJ 2.8 7.0 3.8 

,i (mW cm-1 K-IJ 1.3 8800 1.6 
o 4.1 2.7 3.6 

K8 Tl2trDI/ (A) 

Tabla 1.- Algunas propiedades del Ar, Na y N2 

donde: 

T, =Temperatura del punto triple 

Th =Temperatura de ebullición 

Te =Temperatura crítica 

p1 = Densidad en el punto triple 

C" =Capacidad calorífica a presión constante 

C,. . =Capacidad calorífica a volumen constante 

L,.0 " = Calor de vaporización 

XT =Compresibilidad isotérmica 

e =Velocidad de la luz 

y =Tensión superficial 

D =Coeficiente de autodifusión 

1/ = Viscosidad 
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=Conductividad térmica 

K8 T/2JrDI/ =Una estimación de Ja ley de Stokes del diámetro molecular. 

Como puede observarse en Ja tabla 1, la región de existencia de la fase 

líquida está limitada arriba por el punto crítico (subindice e ) y abajo por el 

punto triple (subíndice t) y ocupa solo una pai1e pequeña del espacio ( P. p. 

T ). La razón de temperaturas Te IT, , en general va de 2 a 5. La parte 

contigua superior al punto crítico, llamada región íluida supercrítica, 

representa al líquido a presiones altas, el cual, básicamente, tiene las mismas 

propiedades que el líquido a presiones bajas e intermedias. 

Por otra parte, las propiedades que podrían explicarse en términos del 

tamaño de las partículas son, en general, de la misma magnitud. En este 

sentido no hay grandes discrepancias entre las propiedades de Jos fluidos que 

han sido tomados como ejemplo (p,, D, rxr, KsTl2:rDq, 17 y C/C,.) 

Sin embargo, las otras propiedades muestran claramente la influencia 

de otro factor que distingue contundentemente su comportamiento. El caso 

es, por ejemplo, la diferencia entre Ar y N2 del Na. En particular, la velocidad 
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del sonido, e, el punto de chullición, Th, y la conduct:vidad térmica, A.. 

señalan que la relación entre las partículas de cada fluido es diferente a pesar 

de que la distancia promedio entre ellas es aproximadamente la misma. 

Frecuente1nente, a esta relación entre las partículas que diferencia su 

comportamiento de bulto se le acostumbra llamar las Fuerzas de interacción, 

éstas son las causantes de comportamientos tan disímbolos corno la 

formación de agregados que no son estables, smo que se forman y se 

destruyen insensatamente, hasta la formación de agregados estables que se 

comportan como verdaderas entidades químicas, tales corno los polímeros. 

Actualmente, el propósito de las investigaciones que estudian el 

comportamiento de los líquidos ya no se restringe al estudio de las 

propiedades de bulto; smo que trasciende al estudio de éstas a nivel 

microscópico y desde este punto de vista el interés por estudiar el 

comportamiento en fase líquida se ha extendido hasta el estudio de la 

estructuración de éstos. 
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El estudio de la estructura de los líquidos tiene gran importancia en la 

actualidad, pues de esta manera se explican fenómenos que anteriormente no 

habían sido reconocidos o bien su descripción distaba mucho de ser 

completa, lógica y coherente. 
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CAPITULO 2 

INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se establecerán los fundamentos teóricos para estudiar 

a los sistemas fluidos. Específicamente se desarrollará el análisis de fluidos 

puros, modelados como fluidos de esferas duras, en términos del lenguaje de 

los funcionales de la densidad, funciones de distribución y de correlación. 

El trata1nicnto de dichos sisten1as se llevará a cabo 1ncdiantc la solución 

de la ecuación de Ornstein-Zernicke, numéricamente, el cual será la fuente de 

información que será presentada y analizada en el capitulo 3. 

Entre las propiedades consideradas de los sistemas en cuestión están la 

densidad local, los perfiles de densidad, la presión de contacto y la adsorción. 

2.1.- FUNCIONALES DE LA DENSIDAD. 

En el estudio de sistemas homogéneos frecuentemente se encuentra 

que, la relación entre los parámetros que le caracterizan es de la forma: 
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f (U.V. w.x ..... Z! = o 2. l. 1 

que también puede ser representada así: 

Z = Z(U. V, W.X ... ) 2. 1.2 

a la cual llamamos, simplemente, función. 

En la ecuación 2.1 .2, se dice que para cada valor de las variables 

U, V ..... ., que están definidas en un cierto dominio, le corresponde un valor de 

Z, es decir tiene lugar la correspondencia: a las variables U,V,JV, ..... les 

corresponde la variable Z". 

Físicamente, esto significa que: U. V. W etc. pueden tomar diversos 

valores; de tal manera que, cuando son definidos dichos valores, a la variable 

Z le corresponde uno y solo un valor determinado. Asi, los diferentes 

valores que Z puede tomar son consecuencia del conjunto de valores que 

dichas variables puedan obtener. 

30 



Por ejemplo; la presión de un gas (en condiciones de homogeneidad) 

esta dada por la relación: 

p =P(p.T) ~.1.3 

en donde: P designa la presión, p la densidad y T la temperatura. Definiendo 

los valores numéricos de la densidad y la temperatura se sabe que al sistema 

le corresponde uno y solo un valor de la presión, cualquiera que sea la 

posición en donde ésta sea medida. 

Sin c1nbargo, existen sistcrnas en donde la relación de los pará1nctros 

que le caracterizan no es tan sencilla; por ejemplo: los sistemas 

in homogéneos. 

En los sistemas inhomogéneos es frecuente encontrar relaciones; de tal 

manera que, a una función le corresponde un número. A tal correspondencia 

se le llama un funcional. Se llaman funcionales a las magnitudes variables 

cuyos valores se determinan mediante la elección de una o de varias 

funciones9
. 
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Por otra parte, el cálculo variacional estudia los métodos que permiten 

hallar los máximos y mínimos de los funcionales. Los problemas en que se 

exige investigar el máximo o el mínimo de una funcional, se denominan 

problemas variacíonales. 

Muchas leyes de la mecánica y la fisica se reducen a la afirmación de 

que cierto funcional debe alcanzar su minimo o su máximo en el proceso 

considerado. En este enunciado, dichas leyes reciben el nombre de principios 

variacionales de la fisica. A dichos principios variacionales, o a sus 

corolarios más simples, pertenecen: el principio de acción minima, la ley de 

la conservación de la energía, la ley de la conservación del i1npulso, la ley de 

conservación de la cantidad de movimiento etc .. 

La formulación de la tennodiná1nica en ténninos variacionales, es un 

elegante y eficaz procedimiento utilizado en el estudio de sistemas 

complejos, particularmente desde el punto de vista microscópico de la 

materia. La densidad en función de la posición, p(r}, es uno de los 

parámetros de los que dependen, regularmente, los funcionales utilizados en 



termodinámica y debido a esta dependencia a dichas cantidades se les 

acostumbra llamar: funcionales de la densidad. 

2.2.- EL PRINCIPIO EXTREMAL" 

En el estudio de los procesos y cambios de estado que sufre un sistema 

dado, la aplicación de la termodinámica clásica establece la correlación entre 

variables de naturaleza macroscópica, tales como la presión, la temperatura, 

el volumen, etc.; pero es incapaz de predecir la magnitud y los cambios de 

dichas propiedades". 

Para poder llevar a cabo la predicción de las propiedades 

termodinámicas del sistema bajo estudio, es necesario apelar al punto de vista 

microscópico el cual es desarrollado y aplicado por la Termodinámica 

Estadistica. Uno de los conceptos importantes en Termodinámica Estadistica 

es el ensamble. Un ensamble esta constituido por una serie de réplicas del 

sistema a estudiar, las cuales desde el punto de vista macroscópico están 

descritas idénticamente por cierto conjunto de variables macroscópicas; sin 
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embargo, dichas réplicas, macroscópicamente idénticas, son diferentes o 

difieren en al menos una variable en la descripción microscópica. 

Como es bien sabido" existe una equivalencia entre los diferentes 

ensambles que pueden ser constituidos para estudiar un sistema determinado; 

es decir, habiendo partido de la descripción de un sistema en un ensamble 

determinado, se pueden establecer las correspondencias para rcdescribirlo en 

un segundo o tercer ensamble, siendo totalmente equivalente la información 

sobre dicho sistema. 

Concretamente, para propósitos de fonnalidad en la descripción, 

frecuentemente es utilizado el llamado ensamble gran canónico el cual tiene 

como variables naturales a la temperatura, el volumen y el potencial químico. 

Q=Q(T.V.p) 2.2.1 

Dicho potencial gran canónico es adecuado para la descripción de 

sistemas abiertos. 
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En lo que se ha dado en llamar "La teoría moderna de líquidos", el 

papel que desempeña el potencial gran canónico en el desarrollo de los 

aspectos teóricos, es fundamental. 

En el resto de este, capitulo se expondrán los principios teóricos para 

fundamentar el estudio de algunos modelos de líquidos, desde el punto de 

vista microscópico, con el afán de obtener la información sobre el 

comportamiento de dichos sistemas que no podría ser obtenida desde el punto 

de vista macroscópico. 

Consideremos un siste1na descrito por el potencial gran canónico. Q, y 

asociémosle una densidad de probabilidad, f, que a la condición de equilibrio 

toma el valor fo; es decir: 

Q=Q [/] y Q., = Q [/., J 2.2.2 

en donde Q 0 es el potencial gran canónico a la condición de equilibrio. 

El punto central es que es posible demostrar que: 
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Q [JJ > Q [f., l ; siendo/'° f., 2.2.3 

lo que equivale a decir que en la condición de equilibrio el potencial gran 

canónico esta en un mínimo. 

La propiedad anterior se puede redescribir a la luz de conceptos menos 

abstractos tal como la densidad. Recordando que la densidad de un sistema 

en equilibrio se puede expresar como: 

Po 0) = (P(r)) 2.2.4 

en donde el símbolo ( ) expresa el promedio de la cantidad P(r), la cual es 

conocida como el operador de densidad. En la ecuación anterior la densidad 

del sistema en la condición de equilibrio, P0 , es expresada en función de la 

posición, r, representando de esta manera la posibilidad de que la densidad 

no sea uniforme a lo largo del espacio; es decir, en general P"( r ) es la 

densidad de un sistema no uniforme, como por ejemplo: la densidad en una 

Interfase. Cuando el sistema es uniforme la densidad de equilibrio se vuelve 

independiente de la posición; es decir: Po( r ) =Po= cte. 
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Por otra parte, la densidad de probabilidad es una función de lo que se 

podría llamar" la energía total", HN, la cual se escribe de la siguiente forma: 

H,v=T+U+V 2.2.5 

en donde: 

T Se refiere a la energía cinética de los elementos de que esta constituido 

el sistema (átomos, moléculas, etc.). 

U Se refiere a la energía potencial de interacción enlre los ele1nentos 

mencionados. 

V Se refiere al potencial externo arbitrario aplicado sobre el sistema. 

El asunto es que es posible demostrar que si es aplicado un potencial 

externo, V, sobre el sistema; entonces éste induce una densidad, p ( r ), sobre 

dicho sistema y lo importante es que dicha relación entre el potencial, V, y la 

densidad, p ( r ), es univoca. 
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De esta manera el potencial gran canónico, que inicialmente había sido 

expresado en términos de la densidad de probabilidad, f, ahora puede 

expresarse en términos de la densidad p ( r ); esto es: 

n = n [fl = n [ ti r J l 2.2.6 

el cual es un funcional de la densidad. 

La condición de equilibrio ahora se puede expresar de la siguiente 

manera: 

_on~[_p(~r)J =O 
o[ p(r)] 

el cual es conocido como el principio extrema!. 
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2.3.- FUNCIONES DE DISTRIBUCIÓN Y FUNCIONES DE 

CORRELACIÓN. 

El punto de partida para el análisis de los sólidos es la estructura bien 

ordenada de los cristales perfectos; para los gases es la distribución caótica 

de las partículas. Los líquidos se encuentran entre estos dos extremos, sus 

propiedades dependen de contribuciones, por un lado debido a su estructura y 

por otro a su dispersión. 

Las partículas de un líquido se mantienen unidas por fuerzas 

intermoleculares, pero sus energías cinéticas son co1nparables a sus energías 

potenciales. Como consecuencia, la estructura global es muy móvil. La 

mejor descripción de las propiedades del fluido la aportan las funciones de 

distribución. La más importante es la función de distribución radial. g(r)". 

El conocimiento de g(r) permite establecer la probabilidad de que una 

partícula se encuentre en el elemento clr a una distancia, r, de otra. Por 

ejemplo en un cristal g{r} es una función periódica con un conjunto de picos 

nítidos que representan la certeza de que las particulas se encuentran en 
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posiciones definidas. Esta regularidad se mantiene hasta distancias grandes, 

por lo que se dice que Jos cristales tienen orden de /mgo alcance". Cuando 

se funde el cristal, el orden de largo alcance se pierde; sin embargo, cerca de 

Ja primera partícula puede haber un resto de orden. Esto se debe a que sus 

vecinas más próximas todavía pueden adoptar aproximadamente sus 
' 

posiciones originales, e incluso si están desplazadas por otras nuevas, las 

nuevas partículas pueden ocupar sus posiciones vacantes. Todavía puede ser 

posible detectar una esfera de partículas vecinas más próximas a una 

distancia r 1 , y quizá después de ella, una esfera de las siguientes vecinas 

más próximas a r2. 

La existencia del orde11 ele corlo alcance significa que se puede 

esperar que Ja g(r) posible en las proximidades de r = O, esté representada 

por un pico a r 1 , otro pico menor a r1 y quizá alguna otra estructura 

posterior. 

La g(r), por otra parte, es susceptible de determinarse 

experimentalmente por difracción de rayos X, o de neutrones. 
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La función de distribución radial" nos provee información estructural 

directa concerniente a la organización molecular en liquidos; también puede 

ser definida de la siguiente manera: 

g(1) = p(l)I Po 2.3.1 

donde p0 es la densidad de bulto del líquido, expresada como el número de 

moléculas por unidad de volumen, p(r) el número de moléculas promedio en 

un elemento de volumen a una distancia r de una molécula arbitraria 

( llamada "molécula central" ), la cual está localizada en el origen de las 

coordenadas. p(r) proporciona una descripción de la densidad local de 

moléculas, promediada sobre un periodo de tiempo largo, a cualquier 

distancia r de la molécula central. Así, g(1) es una función adimensional y 

es una medida de las fluctuaciones que experimenta la densidad local con r. 

La construcción de un modelo para líquidos y la determinación de la 

función de correlación es elemental para comprender el significando de esta 

función. 
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La función de correlación indirecta o total", h(r), se calcula de la 

siguiente 1nanera: 

h(r} = g(r) - 1 2.3.2 

2.3.1.- FUNCIONES DE CORRELACIÓN Y LA ECUACIÓN DE 

ORNSTEIN-ZERNICKE. 

Considérese un sistema formado por /1 componentes bajo un campo 

externo de magnitud: 'f'¡(r); en donde 'f';(r) 11npone una distribución de 

densidad p¡(r) sobre el i-ési1110 co1nponcnte. 

Como ha mostrado Evans ", el potencial gran canónico es un funcional 

generante de una jerarquía de funciones llamadas las funciones de 

distribución; de las cuales p(r) y p 2(r,r') son de las más importantes. 

Por otra parte, el funcional cJJ[p(r)], el cual está definido por la 

relación 
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:i(p(r)J = '.3;deai[p(r)j-<JJ[p(r)] 2.3.3 

en donde :J!p(r)J es el funcional energía libre de helmholtz intrínseco y está 

relacionado, a su vez, con el potencial gran canónico O[p(r)] y es un 

' 
funcional generante de una jerarquía de funciones llamadas las funciones de 

correlación. De ellas las más importantes son: c[p,r] , la cual se puede 

interpretar como un potencial efectivo causante de las interacciones entre 

partículas y determina en forma auto consistente la densidad de equilibrio. Es 

completamente análogo al potencial efectivo que aparece en la ecuación de 

Schriidinger de un electrón en la teoría de Kohn-Sham del gas electrónico 

inhomogéneo, y el segundo miembro de la jerarquía c[p,r¡ ,r2] que es 

llamada la función de correlación directa de Ornstein-Zernicke. 

Funciones de distribución y de correlación están relacionadas 

estrechamente a través de la llamada ecuación de Ornstein-Zernicke. 
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2.3.2.- SISTEMAS INHOMOGÉNEOS Y ECUACIÓN DE ORNSTEIN-

ZERNICKE. 

Supongamos que pudiera obtenerse información de un sistema 

inho1nogéneo a partir de un proceso de aprox1111ac1on, to111ando con10 

referencia la información de un sistema homogéneo. Entonces, solo sería 

necesano especificar las desviaciones que presentaría el sistema 

inhomogéneo respecto al sistema de referencia. Más exacta será la 

descripción del sistema inhomogéneo cuanto mejor sea la especificación de 

las desviaciones. 

La expansión funcional de Taylor es la expresión matemática de la idea 

anteriormente enunciada. Para un funcional cualquiera, A[p,r] la expansión 

funcional de Taylor se escribe así: 

_ _ _ _ 
11 _,oA(p,r] 

A[p,r]=A[p,r]I--- +Ifdr (-) 
P-Pn . op· r' 

J = 1 .! 

[P j(r')- P B.j ]+ ... 2.3.4 
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Esta últi111a ecuación i111plica la consideración de un sistcn1a en 

equilibrio térmico con un reservorio infinito de temperatura, T y de densidad 

unifonne p 11 , para cada cornponente i. 

Puede demostrarse que dependiendo de la expresión de A[/JJ]. 

utilizando la expansión funcional de Taylor se obtiene la ecuación de 

Ornstei n-Zcrn ickc: 

11 

'111 _;(r) = <"¡ 1 _;(r) + LPB.j Jdr'c;_¡(lr - r'l)J
8

i111 .;(r') 
i=I 

i = 1.2,3,4, .... 11 

2.3.5 

y una relación adicional entre hu .. i(r) y cll'_¡{r), llatnada la cerradura. 

En el caso pai1icular que A[p)] = exr{c;[p,r]) la cerradura obtenida 

es llamada de Percus-Yevick. 

En la ce. 2.3.5: 
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"11·.i (,.) Es la función de correlación total impuesta por el campo externo 

sobre la particula de especie i. '7 11 .. ;(r) = g 11 .. ;(r)- I en donde g 11 •• ;(r) es la 

función de distribución de la densidad de la i-ésima especie en la mezcla 

fluida. 

Es la función de correlación directa impuesta por el campo 

externo sobre la partícula de especie i. 

PB.j Es la densidad de bulto de laj-ésima especie. 

Es la IÍJnción de correlación directa entre las partículas i y 

j, para un fluido en el bulto. 

2.3.3.- EL FLUIDO DE BULTO MONOCOMPONENTE. 

Para investigar las propiedades de bulto de un fluido puro, la ecuación 

(2.3.5) se puede demostrar que se simplifica a la siguiente expresión: 
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2.3.6 

La aplicación de la ecuación (2.3.6) a fluidos modelo es directa; por 

ejemplo: para un fluido de esferas duras Baxter" ha obtenido expresiones 

analíticas para la función de correlación directa del fluido de bulto. 

Recordando que la cerradura de Pcrcus-Yevick se escribe: 

c(r) =(h(r)+ 1 )( 1- cxp(/J u(r) )) 2.3.7 

en donde IJ ( r ) es el potencial de interacción. Para un fluido de esferas 

duras: 

u(r)={: 

Por lo tanto: 

r >a. 

r <a 
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Parar> u; u ( r ) = YJ, y como dos esferas duras no pueden ocupar el 

mismo espacio al mismo tiempo=> h ( r ) = -1. Con estas condiciones Baxter 

ha sido capaz de demostrar que la función de correlación directa, e ( r ), es: 

{ 

7 ' 

-rc¡¡(r) = ~¡r + h¡r- + drJ r <a¡ 

r ~a¡ 
2.3.9 

Baxter mostró también que utilizando la ecuación de compresibilidad 

inversa: 

1 c'PI J (kr¡- -, =1-p drc(r) 
r-p T 

2.3.1 o 

puede obtenerse la ecuación de estado para el fluido, cuya expresión es: 

en donde: 

/JP 
p 

2 
l+q+IJ. 

(l-17) 3 
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Sin embargo obtener h( r) de esta formulación resulta ser un análisis un 

poco complicado. 

Por otra parte, Perrarn 
19 

propone una solución numérica para la 

ecuación de Ornstein-Zernicke, la cual reformula en términos de variables 

discretas y llega a la siguiente ecuación: 

2.3.12 

donde: 

Es la función de distribución xh(x) en el punto n+k y 

x=r/a. 

r¡ = (n/ 6 )p0"3 Es una densidad escalada 

Es la longitud entre los puntos n y n+ 1 
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q· J 

q" 

Es la función q(x) = ~ª' (x 2 
- 1) + a2(x - 1) evaluada en 

el punto},ª' =(I+ ~ 11))1-'1) y a 2 =-1.5'1/(1-'1) 2
. 

Es la función q(x) evaluada en x =O. 

2.3.4.- EL FLUIDO FRENTE A UNA PARED 

El modelo para describir un fluido frente a una pared, se puede 

formular a la luz de una mezcla binaria (11'.i); en donde una de las especies, 

por ejemplo: "" tiende a una densidad, p"' igual a cero; mientras que su 

diámetro, a\\', tiende a infinito20
: 

Pu· -->O 
2.3.13 

O' \I' --) 00 

Dicho sistema inhomogéneo se puede apreciar en la figura 2.1. 
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Fig 2.1.- tv1o<lclo <le una 111czcla binaria. 

Si el diámetro de la especie w es lo suficientemente grande, entonces 

dicha especie, microscópicamente, representaria una pared plana, lisa y dura 

(sin estructura) y frente a ella estaría interactuando un fluido de esferas duras 

también, tal y como se muestra en la figura 2.2. 

PARED 
11' 

o o 
o o 
0 o oº 
o. o o 
o 0 ° ESPECIE 

o o . 
o 0 o I 
o o 
o o o 

o o o 
o o 

o o 
o o 
o 

Fig 2.2.- El llui<lo frente a una pared 
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Lo imrortantc del modelo es que nos permite :mal izar como es afectado 

el comportamiento de un fluido modelo limitado por su ambiente inmediato, 

en este caso una pared, "" y de esta manera poder establecer la correlación 

que existe entre ambos para determinar la variación de la densidad local con 

respecto a la posición, r¡, desde la pared. 

Así mismo, por ejemplo podría formularse el modelo de una mezcla 

binaria frente a una pared, partiendo de una 1nezcla ternaria y en general una 

mezcla de (11 - 1) componentes frente a una pared partiendo de una mezcla de 

11 co1nponentes. Sin e1nbargo los rasgos característicos de tal sistema se 

obtienen del análisis de la situación iniciahncntc rncncionada. 

rv1ate1nática1nente, la ecuación necesaria para el estudio de un fluido 

monocomponente frente a una pared, se obtiene escribiendo la ecuación de 

Ornstein-Zernicke para una mezcla binaria y aplicando las condiciones 

mencionadas anteriormente la ecuación final es: 

2.3.14 
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en donde c,l'_¡(r) es la función de correlación directa entre el campo externo 

(placa) y las partículas ele la especie 1. Para propósitos ele notación la 

ecuación anterior se escribirá de la siguiente forn1a: 

2.3.15 

2.3.5.- EL FLUIDO CONFINADO. 

El tratamiento para el modelo confinado es similar al descrito en el 

fluido frente a una pared, la diferencia radica en que ahora la especie i estará 

sujeta a un campo externo, representado por dos partículas de especie iv, con 

diámetros infinitamente grandes, figura 2.3., y una separación, L 

4 l .. 
l)istancia entre paredes 

Fig 2.3.- El lluido confinado. 
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El interés de analizar al !luido conlinado es el de observar el efecto que 

inducen las paredes sobre la estructura molecular del fluido al variar la 

longitud entre las placas, y en la práctica esta concepción ha sido utilizada por 

lsraelachvili" para investigar el papel de las fuerzas intermoleculares en el 

comportamiento del !luido confinado. 

2.3.5.1.- LA PRESIÓN 

La fuerza" suele expresarse en términos de un potencial escalar: <P 

2.3.16 

en donde: 

2.3.17 

Si la fuerza es aplicada solo en una dirección: 
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F=-d¡/J 
dz 

2.3.18 

/\horn bien la fuerza total que es aplicada a una pared de /\rea "A" que 

limita a un !luido es; Ja suma de las fuerzas que imponen todas y cada una de 

las partículas del fluido: 

L-"/2 
F=-A Í P(z)d¡/J(z)dz 

,,¡2 dz 
2.3.19 

en donde: 

A es el área de las superficies. 

L es la distancia entre las superficies 

!/l(z) es el campo externo, impuesto por las paredes que se extiende a lo largo 

del espacio z. 

así mismo la presión a la superficie, p( O+), se define como: 
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p(O+)=F/A 2.3.20 

s1 se sustituye la expresión de la fuerza en la ecuación 2.3.20 se puede 

de111ostrar que: 

2.3.21 

en donde: 

p(O +) es la densidad de contacto; es decir, el punto donde la separación 

/3=-1 
KT 

partícula-pared es cero, y 

donde K es la constante de Boltzman y T la temperatura. 

Esto es solamente cierto para fluidos con fuerzas de corto alcance 

También sabemos que: 
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P;(ü+) 
--- = h\l',;(O+) + 1 

p !J.i 
2.3.22 

en donde '1 11 .,; (O+) es la función de correlación total en el valor de contacto. 

Así que si se conoce el valor de contacto '711.,;( O+) y la temperatura se 

puede saber el valor de la presión; pero para los propósitos del análisis 

presente es suficiente considerar ~'(O+) vs L 

2.3.7.- LA ADSORCIÓN 

La adsorción se define como la adhesión o atracción de partículas 

(átomos, moléculas, iones, etc.) de cualquier tipo a la superficie de un sólido, 

(figura 2.4 ), 

PARED 

o o 
o 
o •º 

o 
o o 

o 
o o .·o 

o o 

o o o 

o º· o 
.._l'/\RTICUl./\S /\DSORBID/\S 

Fig 2.4.- Partículas adsorhidas en una pared. 
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la cantidad de sustancia adsorhida depende principalmente del área del 

material, en este caso la pared. Se puede determinar la adsorción del fluido 

sobre las placas mediante la diferencia entre los valores de la función de 

correlación total para el fluido frente a la pared con relación al valor de dicha 

correlación evaluada para el fluido de bulto, e integrada con respecto a la 

posición desde la superficie de la placa hasta el seno del fluido: 

L>>a/2 1.>>a/2 

ADSORCION = f p,,h(;:)do = f (p(o)-p,,)do 2.3.23 
rr/2 a/2 
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CAPITULO 3 

INTRODUCCIÓN 

En este capitulo se enunciará la metodología desarrollada, que será 

utilizada para el estudio de los sistemas fluidos. 

Enseguida se expondrán los resultados en forma de tablas y gráficos 

que posibiliten la obtención de las observaciones, cuyo análisis posterior 

brindarán los resultados del presente estudio. 

El producto del análisis mencionado se verá reflejado en las 

conclusiones que formarán el último capitulo de este trabajo. 

3.1.- METODOLOGÍA 

Las soluciones de la ecuación de Ornstein Zernicke, para los diferentes 

sistemas de estudio (sistema homogéneo sin confinamiento, el fluido frente a 

una pared y confinado), pueden ser obtenidas mediante un tratamiento de tipo 

59 



numérico. Dichas soluciones se llevan a cabo empleando el método de 

elemento finito, por ejemplo. 

El método de elemento finito se basa en la aproximación de funciones 

continuas por un conjunto de vectores discretos. De esta manera la ecuación 

de Ornstein Zernicke, que involucra integrales, se convierte en una serie de 

ecuaciones lineales algebraicas acopladas; que se pueden resolver fácilmente 

mediante el disciio de un programa de computación. 

Los resultados obtenidos generan perfiles de distribución de densidad 

g(r) a <li re rentes posiciones radiales, r. Los <latos que se requieren para 

generar dichos perfiles dependerá de la naturaleza del sistema. Asi tenemos 

que para el fluido homogéneo sin confina1niento se necesita conocer 

básicamente el diámetro de la partícula, a y la densidad de bulto, Pe· 

El valor de contacto, g(O+ ), se obtiene de los datos de los perfiles de 

densidad generados. 
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El comportamiento de un sistema homogéneo no confinado se puede 

analizar al modificar una de sus variables a la vez; por ejemplo: manteniendo 

constante el diámetro de la partícula, se procede a generar la gráfica de 

variación de la densidad de contacto como función de la densidad de bulto 

del fluido. 

Manteniendo constante ahora la densidad de bulto, es posible 

determinar la inlluencia sobre el perfil de distribución de la densidad, debido 

a la variación del diámetro de la partícula. 

Así también se puede realizar un estudio de tipo comparativo entre un 

fluido homogéneo sin confinamiento y un fluido frente a una pared. La 

diferencia esperada debe ser clara manifestación del potencial externo 

impuesto sobre el fluido. 

Para sistemas que involucran confinamiento del fluido, además de los 

datos de densidad y diámetro de la partícula, se requiere conocer la 

separación entre las superficies, L. De esta manera se puede determinar la 
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influencia sobre los pcrliles de densidad al modificar la sepawción entre la 

placas, manteniendo constantes <JY p8 . 

Las gráficas que registran la influencia de los factores de que depende 

cada sistema, se pueden obtener fácilmente mediante la utilización de un 

software común; esto permitirá un análisis más sencillo sobre el 

comportamiento del fluido. 

3.2.- RESULTADOS 

A continuación se mostrarán algunos resultados obtenidos, utilizando 

la metodología descrita anteriormente. Los resultados servirán para realizar 

un análisis posterior sobre el comportamiento de los perfiles de distribución 

de densidad por la variación de algún factor. 

3.2.l.- EL FLUIDO HOMOGÉNEO 

La figura 3.1 muestra el perfil de densidad para un fluido homogéneo 

sin confinamiento, para un diámetro de partícula, <J = 1 y una densidad de 

bulto, Pa = 0.8. 
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Fig. 3.1.- Función de correlación total para un fluido 
de esferas duras homogéneo, con parámetros P/J = 0.8, 

cr = 1, h(O+) = 2.5814 

En esta gráfica se representan los valores obtenidos de la función de 

correlación total o indirecta, h(r/u), en función de los valores escalados del 

diámetro de la pai1ícula, r/u. Como el lector puede observar, justamente en 

el punto en donde r/u=I, la gráfica muestra un cambío abrupto pero finito, 

también se puede apreciar que la magnitud de los máximos o mínimos de 
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h(r/a). decrecen cxponencialment~ conforme aumenta ria, como se muestra 

en la ligura 3. 1 i\. 

1 2 3 4 
ria 

Fig. 3.1A.- Gráfica de In h(rldmax para un fluido de esferas 

duras homogeneo; con parámetros P 8 = 0.8 y a =1 
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A simple vista perece ser que la amplitud de las oscilaciones se pierde 

confor111c la distancia r/u aun1enta, volviéndose un valor constante; sin 

embargo se puede observar en el recuadro de esta gráfica que, aunque los 

valores de amplitud de los máximos o minimos cada vez son más pequeños, 

se rnantienen las oscilaciones. 

3.2.1.1.- VARIACIÓN DE LA DENSIDAD DE BULTO. 

En la ligura 3.2 se muestra la gráfica de los perfiles de densidad para 

un !luido homogéneo sin confinamiento, al modificar la densidad de bulto, 

Pn = 0.8, 0.6 y 0.2, manteniendo constante el diámetro de la partícula, u=I. 
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Fig. 3.2.- Función de correlación total para un fluido 
homogéneo de esferas duras, con parámetros de : a= I 

5 

ria 

Al igual que en la figura 3.1, el lector puede observar el mismo 

comportamiento en la gráfica de la tigcira 3.2: un valor abrupto pero finito en 

ria = 1 y la magnitud de los máximos o minimos de h(rla). decrecen 

exponencialmente conforme aumenta ria. La diferencia radica en las 

amplitudes de las oscilaciones para cada valor de densidad de bulto. A simple 
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vista se puede corroborar que, conforme la densidad de bulto de las partículas 

disn1inuyc. las ainplitudcs de las oscilaciones son 111enores. 

3.2.1.2.- V AIUACIÓN DEL DIÁMETRO DE LA PARTÍCULA. 

En la figura 3.3 se muestra el perfil de densidad para un fluido 

ho111ogénco sin conlina1nicnto, al 1nodificar el diámetro de la partícula, 

rr= 1.0, 0.8 y 0.6. manteniendo constante la densidad de bulto, p 8 = 0.8. 

2.5 

b' -;::: 
~ 

2.0 
..e: 

1.5 

1.0 

.5 

00 

-.5 

-1.0 

o 

-- cr= 1, h(0+)=2.5814 
-- cr= 0.8, h(O+)= 07944 
------ cr = 0.6, h(O+)= 0.2635 

\ 
\ 

1 2 3 4 
ria 

Fig. 3.3.- Función de correlación total para un fluido 
homogéneo de esferas duras, con parámetros de 

"= 11.8. 
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En la grúlica que se 111ucstn.1 en la figura 3.3 se puede observar que las 

a1nplitudcs de las oscilaciones de la función de correlación total dis1ninuyen 

al reducir el diámetro de la partícula. 

3.2.2.- INFLUENCIA DEL CONFINAMIENTO 

En la figura 3.4 se muestra el perfil de densidad de un fluido 

hon1ogénco con relación a otro fl·cnte a una pared, bajo las 1nisn1a 

condiciones de densidad, p 11 = 0.8 y diámetro de la partícula, rlu = 1.0. 

b' 
"l::: 
~ 

-<:: 

4.5 

4.0 
-- UNA PARED, h(0+)=4.4415 

3.5 -- SIN PARED, h(O+J=2.5814 
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Fig. 3.4.- Función de correlación total para un fluido 
homogéneo y frente a una pared, con parámetros 
de p = 11.8 y rr = l. 
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En esta figura 3.4 se observa que el cambio abrupto finito es mayor en 

el fluido frente a una pared que en el fluido homogéneo, otra observación es 

que las an1plitudcs de las oscilaciones son n1ayorcs frente a una pared para un 

mismo valor de rlu. También se puede apreciar que, a diferencia de las 

gráficas anteriores. los valores n1áxi111os y mínimos para ambos casos se 

ubican en las mismas magnitudes de rlu. 

3.2.3.- SISTEMA CONFINADO ENTRE PLACAS 

En la figura 3.5 se muestran los perfiles de densidad para un fluido 

confinado al variar la longitud de placas, L=IO.O, 5.0, 3.0, 2.5, 2.0 y 1.5, 

manteniendo constante el diámetro de la partícula, u= 1, y la densidad de 

bulto, p8 = 0.8. 

En esta serie de gráficas se puede observar que mientras disminuye la 

distancia entre placas, para valores de rlu enteros, el cambio abrupto finito 

en los extremos es mayor; sin embargo al disminuir la distancia entre placas, 

en valores de r/u fraccionarios, el cambio abrupto finito en los extremos es 

1nenor. 
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En lo que concierne a las oscilaciones. éstas van disminuyendo 

conforme la distancia entre las placas decrece. Otra de las observaciones se 

presenta en la gráfica (a) de la figura 3.5, en donde se puede ver que a 

grandes distancias entre placas el fluido se compo11a como si estuviese frente 

a una pared. 

70 



4.5 4.5 
~ 4.0 ~ 4.0 
1<. 3.5 3.5 " " ~ 

3.0 
~ 

3.0 .i::: .i::: 

2.5 2.5 
2.0 2.0 
1.5 1.5 
1.0 1.0 
.5 .5 

00 O.O 
-.5 -.5 

-1.0 -1.0 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 
(a) rlu (h) r/u 

4.5 4.0 
b' 4.0 b' 3.5 

'°' 3.5 '°' 3.0 ~ ~ 

.i::: 3.0 .i::: 
2.5 

2.5 2.0 
2.0 1.5 1.5 
1.0 1.0 

.5 .5 
O.O O.O 
-.5 -.5 

-1.0 -1.0 

1 2 3 1 2 3 
(e) rlu (d) r/u 

5.5 

~ 
5.0 3.5 
4.5 b' 3.0 -!::. 4.0 '°' .i::: ~ 2.5 3.5 .i::: 

' 

3.0 2.0 . 
2.5 1.5 2.0 

. 

1.5 1.0 . 
1.0 .5 
. 5 

O.O O.O 

. 

. 

-.5 -.5 
-1.0 

-1.0 -1.5 

2 1 2 
(e) rlu (f) r/u 

Fig. 3.5.- El fluido confinado. Variación de la distancia entre placas 
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3.2.4.- LA ADSORCIÓN EN EL SISTEMA CONFINADO ENTRE 

PLACAS. 

En la figura 3 .6 se observa el perti 1 de densidad de exceso para un 

fluido homogéneo confinado, para una densidad de bulto, Pa =0.8, y un 

diámetro de partícula, a= 0.9085. 
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Fig. J.<..- l>l'nsidad de exceso para un fluido hon1ogéneo confinado. 
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La densidad de exceso se obtiene a partir de la diferencia entre la 

densidad local p (ria) y la densidad de bulto. Los valores obtenidos muestran 

que la densidad de exceso es mayor a longitudes pequeñas entre placas. 

3.2.5.- LA PRESIÓN EN EL SISTEMA CONFINADO ENTRE 

PLACAS. 

En la figura 3. 7 se observa el perfil de densidad de contacto para un 

fluido homogéneo confinado. para una densidad de bulto, Pe =0.8, y un 

diámetro de partícula, cr= 0.9085. 
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Fig. 3.7.- Perfil de densidad de con facto para un fluido hornogénco confinado 

En esta gráfica se observa la fuerza que ejerce el fluido sobre las placas. 

Dicha presión es mayor a distancias entre placas menores. 
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3.2.6.- LA DENSIDAD PROMEDIO EN EL SISTEMA 

CONFINADO ENTRE PLACAS. 

En la ligura 3.8 se observa el perfil de densidad promedio para un 

fluido homogéneo conlinado, para una densidad de bulto, Ps =0.8, y un 

diámetro de partícula. u= 0.9085 . 
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f"ig. 3.8.- Perfil de densidad pron1cdio para un fluido hornogénco confinado 

75 



En esta grMica se observan las fluctuaciones de densidad local cerca de 

las raredes. Estas lluctuacioncs de la densidad local van disminuyendo 

conforme la distancia de las partículas a las paredes es mayor, tendiendo así a 

una densidad de bulto. 

3.3.- ANÁLISIS DE RESULTA DOS 

3.3.1.- F:L FLUIDO HOMOGÉNEO 

El cambio abrurto finito que se observa en la figura 3.1, a un valor 

ria= 1, denota el valor de contacto de la rartícula central con otra que se 

puede encontrar, justamente, a un diámetro de distancia, tomando como 

origen al centro de la molécula. Este punto significa que la molécula central 

tiene una elevada probabilidad de estar en contacto con otra partícula vecina, 

tal y como se muestra en la figura 3.9. · 
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Figura J.9.- l\ttodclo para una partícula que se ubica en el origen de 

las coordenadas. en contacto con una 1nolécula vecina. 

La atnplitud de las oscilaciones en un líquido, que están directamente 

relacionadas con la probabilidad de encontrar una partícula, irá decreciendo 

conforme la distancia, r, desde la partícula central aumente. Esto es, a gran 

distancia de la partícula central las partículas están menos sujetas a las 

fuerzas restrictivas de ésta (fuerzas de largo alcance), en comparación con las 

primeras capas, así que la estructura en capas es menos favorecida. 

Claramente se puede observar que cerca de la partícula central todavía existe 

un resto de orden (fuerzas de corto alcance), esto se explica al obtener valores 

altos de probabilidad. 
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En la magnitud que va de r/rT =O a rlrr = 1 se observa un valor 

constante de h(r/rr)= -1. esto se puede explicar mediante la cerradura de 

Percus-Y cvick. la cual nos dice que los potenciales de interacción, u (r}, 

son infinitos cuando res menor a rr y por lo tanto g(r}=O, esto es, que no 

existe distribución de densidad en este intervalo. 

La regularidad de las oscilaciones del perfil de densidad, tal y como se 

indica en el recuadro de la gráfica. puede ser explicada a la luz del 

significado de h(r). Es decir h!r) estú relacionada con la probabilidad de que 

se encuentre una partícula en r. en consecuencia, la regularidad en las 

oscilaciones, como lo es el caso de los cristales. indica que en esas posiciones 

es rnuy claro encontrar una partícula, lo que fisica1nente indica la fonnación 

de una estructura en capas. En líquidos los valores de h(rlrr) indican la 

probabilidad de encontrar una particula a una determinada r. 

En la figura 3.2 es evidente que, conforme la densidad de bulto 

disminuye se va perdiendo la estructura del fluido cerca de la partícula 

central y esto se puede corroborar en los valores de contacto. Lo anterior 

quiere decir que se va perdiendo la correlación entre partículas que se 
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encuentran en el seno del !luido y la partícula central. Tal comportamiento 

puede ser explicado haciendo referencia a lo siguiente: 

lím h(r) =O, 
1111 ->O 

y recordando que 

h(r) = g(r} -1 

es indiscutible que al disminuir la densidad de bulto el perfil de distribución 

de densidad, h(r!CY), tiende a ser constante; es decir el sistema tiende a 

adoptar la condición de homogeneidad. 

Para la figura 3.3 se tiene un análisis similar al de la figura 3.2, toda 

vez que conforme el diámetro de la partícula disminuye se va perdiendo 

estructura del !luido. 

v:::nuor1u1a n aa 
'.i1VS ON SISU V.LS:i 
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3.3.2.- INFLUENCIA OEL CONFINAMIENTO 

En la figura 3.4 se puede observar que el valor de contacto es afectado 

de manera considerable frente a una pared, dado que existe una mayor 

estructura en este caso que un fluido homogéneo no confinado. La diferencia 

entre los valores de contacto es ¿jh(O+) = 1.8601. La ganancia de estructura 

se debe a que las partículas tienen mayor contacto con la pared. Lo anterior 

indica que existe una mayor probabilidad de encontrar una molécula frente a 

una pared que frente a una particula central, esto se debe a la gran diferencia 

de áreas. El modelo de la figura 3.1 O ilustra lo anterior. 

PARED 

Figura J. ID.- f'v1odclo de un fluido de esferas duras frente a una pared 
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3.3.3.- SISTF:MA CONFINADO F:NTRE PLACAS 

l'arn el caso del fluido confinado. figura 3.5, se pueden realizar varias 

observaciones. En prirncr lugar poden1os apreciar que 111ientras dis111inuye la 

distancia entre las placas, en diún1ctros enteros unitarios. es 1nayor el valor de 

contacto, esto quiere decir que existe 111ayor correlación entre las partículas 

del fluido cerca de las placas. Así también. mientras disminuye la distancia 

entre placas, en dián1etros fraccionarios. el valor de contacto dis1ninuye. Lo 

anterior se explica mediante la estructura del fluido; es evidente que en 

diá1nctros enteros exista una 111ayor estructuración o correlación entre las 

partículas y las placas (estructura 1nás con1pacta), pero t::unbién es cierto que 

mediante la existencia de espacios, como lo es el caso de distancias entre 

placas que representan diámetros fraccionarios, la estructura del fluido se vea 

afectada en un decremento o pérdida de correlación de las moléculas frente a 

dicho confinamiento, precisamente por los espacios vacíos. Esto lo podemos 

representar mediante la figura 3.11. 
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(a) (b) 

Fig. 3.11.- l)istancia entre placas. En la figura (a) se obscr\'a mayor estructura que en la 

figura (h) 

Otro aspecto que es evidente, es el hecho de que la conducta del fluido 

confinado o la correlación tiende ser semejante a la del fluido homogéneo sin 

confinan1icnto o si111ilar al co111porta1niento frente a una pared conforme la 

distancia entre las superficies aumenta considerablemente. La diferencia o 

incremento del valor de contacto entre el fluido confinado a una separación 

de placas de 1 O radios unitarios y el fluido sm confinamiento es 

Llh(O+)=l.8616. Para el caso del fluido frente a una pared y el fluido 

confinado la diferencia es Llh(O+)= 0.0015. 
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3.3.3.1.- LA ADSORCIÓN EN EL SISTEMA CONFINADO 

ENTRE PLACAS. 

En el caso de la figura 3.6 en donde las amplitudes de las oscilaciones 

son 111ayores 111icntras la distancia entre las placas es 111enor, se interpreta 

co1no otra n1ancra de n1ostrar la estructuración causada por el confinan1iento. 

Las fluctuaciones observadas son el resultado de la variación de la densidad 

local. 

3.3.3.2.- LA PRESIÓN EN EL SISTEMA CONFINADO ENTRE 

PLACAS. 

Para la figura 3. 7 tenemos que la presión es mayor a distancias 

pequeñas entre placas, esto confirma, de alguna manera, el hecho que cuando 

r!u es entero /Jp(O+) sea mayor que cuando rlu es fraccionario; es decir es 

más fácil "apachurrar" un arreglo "flojo" que uno compacto. Las oscilaciones 

nos llevan de arreglos "flojos", presiones bajas, a arreglos "compactos", 

presiones altas; fenómeno al cual se le llama co11111e11s11rabilidad. 
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CONCLUSIONES 

Del estudio del comportamiento del fluido monoeomponente 

homogéneo y confinado, desde el punto de vista microscópico, se pueden 

desprender las siguientes conclusiones: 

La metodología aquí desarrollada permite la determinación de 

propiedades del sistema tales como: 

- La densidad local. 

- La densidad promedio. 

- Los pcrfi les de densidad. 

- La presión sobre el fluido. 

y su variación con la densidad promedio, tamaño de partícula y longitud del 

confinamiento. 



Esto posihilita observar fcnón1cnos co111unes tales co1110 la 

estructuración en capas en los fluidos ho1nogéneos, la detcnninación de la 

presión del fluido de bulto y el decaimiento exponencial de la correlación 

entre placas con relación a su distancia entre ellas. 

Otros fenómenos no tan comunes también pueden ser observados tales 

como la estructuración de fluidos confinados en poros de las dimensiones del 

diámetro de fas esferas que componen el fluido bajo estudio. En tales 

situaciones es posible observar la diferencia entre la estructura de un fluido 

homogéneo y el confinado, que se atribuye a las asi llamadas fuerzas de 

solvatación. Un análisis n1ás profundo de este siste111a revela que dichas 

fuerzas de solvatación sólo se manifiestan cuando la longitud entre placas es 

de algunos diámetros "moleculares" y que inclusive es susceptible de 

determinarse experimentalmente. 

El fenómeno de conmensurabilidad es uno de los resultados más 

sobresalientes del presente estudio ya que la relación que existe entre la 

determinación ( p i·s Llr) y la inferencia de la estructura del fluido confinado 

es simplemente directa. 
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Aunque aquí se ha llerndo a cabo el estudio de un sistema elemental, 

esto no quiere decir que la metodología no pueda aplicarse a otros sistemas 

más complejos tales como los fluidos dipolares, magnéticos, iónicos, etc. Y 

entonces encontrar otras propiedades de interés tales con10 la tensión 

supcrlicial. la mojabilidad, la constante dieléctrica y otros parámetros útiles 

para caracterizar n1atcriales. 

El 1nétodo pro1nete el estudio adecuado de sistcn1as tan con1plejos 

corno las cn1ulsioncs, las 111ezclas ho111ogéneas y las heterogéneas y es casi 

seguro que tan1bién sea aplicable a sisten1as dinú1nicos tales co1no la cinética 

de transiciones de fase, etc., de tal manera que se espera que el presente 

trabajo constituya una introducción al tratamiento de sistemas más 

elaborados. 
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