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RESUMEN

En esta tesis se estudia el comportamiento de una mezcla
fluida binaria. La mezcla se encuentra confinada entre superficies
duras y lisas (sin estructura, formando el sistema. Dicho sistema
se encuentra en equilibrio térmico y quimico con un reservoreo
infinite constituido por la mezcla homogénea.

El estudio del sistema se lleva a cabo desde el punto de
vista microscépico de la Termodinamica. El método utilizado para

formular el trat iento del probl es conocide como de los

funcionales de la densidad. Dicho problema es resuelto en forma
aproximada utilizando la expansién funcional de Taylor, a primera
aproximacion, para evaluar la funcidén de correlacién directa. E1
resultadc es que el conjunto de ecuaciones que describen el
sistema son del tipo Ornstein-Zernicke mas una cerradura del tipo
Percus-Yevick. Las ecuaclones resultantes son resueltas utilizando
el método numérico llamado de elements finito.

De este estudio se desprenden las sigulentes conclusiones:

a) La conducta de la mezcla es determinada por las fuerzas de
solvatacién conforme la distancia entre las superficies disminuye.

b) La conducta de la mezcla confinada tiende a ser semejante
a la de la mezcla homogénea conforme la distancia entre las
superficies aumenta.

c)> El efecto que produce la diferencia de tamafic de las
particulas sobre las propiedades de la mezcla confinada puede
describirse, fundamentalmente, como una pérdida de estructura de
la mezcla fluida. Dicho efecto sobre la estructura de la mezcla
confinada aumenta conforme aumenta la diferencia entre el tamafio

de los componentes.
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INTRODUCCION

El objetivo de esta tesis es el estudio de! comportamiento de
una mezcla fluida binaria, confinada entre superficies duras vy
lisas <(sin estructura), en equilibric termodinamico desde el punto
-de vista de la Termodinamica Estadistica.

El intereés por el estudio de los fluidos se ha incrementado,
tanto desde el punto de vista teorico come experimental, en un
intento por compaginar ambos intereses.

En 1la investigacién de las propiedades de los fluidos se ha
utilizado tradicionalmente a la Termodinamica, constituyendo esta
una magnifica herramienta. La Teirmodinamica puede desarrollarse
desde dos puntos de vista: el enfoque macroscopico y el
microscéplco, existiendoe interrelacicnes entre ambos puntos da
vista.

Por otra parte, el sistema en estudio puede clagificarse
segun el comportamiento de las variables que lo caracterizan:

a) Homogéneo: si a lo largo de su extensién las variables que
lo describen no varian en cualquier punto del espacio.

b) Inhomogéneo: si a lo largo de su extensién algunas de las
variables que lo describen varian de un punto a otro en el

espacio.

Por las condiciches de confinamiento a que esta sujeto el
sistema estudiado, puede advertirse que la mezcla fluida confinada

se encuentra en condiciones de inhomogeneidad. Por consiguiente,



se ha considerado adecuado adoptar el enfoque microscépico. Por
otra parte, se ha admitido el caracter aproximado del analisis por
conveniencia y simplicidad del caleulo.

El estudio actual de los fluldos, ya sea homogéneos o
inhomogéneos, se realiza mediante lo que se ha dado en llamar las
Teorias modernas de liquidos. A grandes rasgos dichas teorias
proponen que, en principio, la descripcion de los componentes del
fluido debe llevarse a cabo desde el punto de vista microscopico
¥, en consecuencia, estadisticamente; por consiguiente el problema
se transforma en saber comeo es afectado el comportamiento de una
particula por su ambiente inmediato. Dichos efectos son descritos
en términos de conceptos tales como las funciones de correlacitn.
La existencia de relaciones entre dichas funciones de correlaciéon
v funciones que caracterizan al esztado del sistema puede
estudiarse mediante una variedad de métodos, entre los que se
incluye el llamado método de los funcionales de la densidad.

El analisis de las propledades de 1los sistemas (fluidos
mediante Jla metodologia de los funcionales de la densidad, ha
probado ser uno de los mas convenlentes, poderosos y extensamente
apllcados"z. En este ensayo se utiliza dicha metodologia
aplicAndola al analisis de los fluldos confinados en equilibric
termodinamico. Como posteriormente =xe especificara, el modelo que
se asumird aqui o la simplificacién de ciertas situaciones
experimentales cuyos antecedentes se resumen a continuacidn.

X han
hecho medidas experimentales de las fuerzas que se manifiestan

Investigadores como Israelachvili®* y Christenson®

entre dos placas de mica con un fluido enmedio de ellas a medida
que la distancia entre placas se vuelve de la magnitud del
diametro molecular, claramente un sistema inhomogéneo. Se les ha
llamado a dichas fuerzas: fuerzas estructurales © fuerzas de
solvatacion. Dichas medidas son de especial importancia en

aplicaciones tales como la adhesién, la lubricacién y la ciencia



de los cololdes donde es cost

consid la fase lquida
entre dos particulas interactuantes o superficies como un medio

continuo (sin estructurad.

El principal resultado de tales medidas ha sido que, aun en
liquidos isotropicos simples, la fuerza que mantiene a las placas
separadas oscila de manera regular conforme la distancia entre
ellas decrece. La amplitud de estas oscilaciocnes se Iincrementa
conforme disminuye la distancia entre las placas. Dichos
resultados han sugerido gque la causa de tales oscilaciones se debe
a la estructura molezular del fluldo en la vecindad de las placas,
Es decir, que existe una correlacién entre oscilaciones en la
magnitud de 1a fuerza y la variacién en la densidad local del

fluido conforme se acercan las placas.

Ha habido wvarios esfuerzos por explicar la conducta de

fluidos no polares-’-“ y de electy outos’s, confinados entre

superficies, desde un punto de vista tedérico. Kjellandex“d'"
utilizando un procedimiento analitico y Somers y Davis“, usando
un método de simulacién tipo Monte Carlo, han tratado el problema
del comportamiento de un componente puro, formado por esferas
duras, en una hendidura estrecha. Como resultado, ellos proponen
un mecanismo para explicar la configuracién del fluido confinado
conforme el ancho de la hendidura varia, ’ .

Sin embargo, a la fecha parece no haber antecedentes sobre
trabajos tedricos orientados a tratar el problema del
comportamiento de las fuerzas de solvatacién, cuando el medio que
separa a las placas es una mezcla polidispersa, aun cuando e)dst.e’

intormacién experimental de algunos slst.emasw.

El trabajo que a continuacién se presenta puede considerarse
un examen tedérico y aproximado dei comportamiento de una mezcla
fluida modele <(esferas duras), confinada entre dos superficies
duras y lisas <(sin estructura), aplicando el punto de vista

microscopico.



El contenido de 1la tesis ha =ido dispuesto de 1la sigulente
manera:

En el capitulo 1 se exponen los conceptos basicos que
fundamentan las ideas empleadas en la elaboracién del presente
estudio asf como el origen de las aproxdmaciones realizadas., El
punto importante, en esta seccién, es gque el problema de la
obtencién de las propledades de los fluidos inhomogéneos es
formulado en términos de las funciones de correlacion y, debido a
la aproximacién asumida, se requiere resolver una ecuacidén det

tipo Ornstein-Zernicke para un sistema fluido multicomponente.

En el capitulo II se establece el modelo utilizado en el

presente estudio el cual resulta ser un fluido multicomponente

equilibrio termodinamico con un reservoreo infinite constituido

modelo, confinado entre consid d sin  estructura, en

por el mismo fluido multicomponente, pero homogeneo, a la misma

Temperatura y Volumen que el fluide confinado.

Posteriormente =se establecen las consideraciones necesarias
para deducir las ecuaciones aplicables tanto al sistema puro como
a la mezcla confinada entre las superficies. A continuacién, =se
especifica el procedimiento seguido para generar Jla informacién
relativa al sistema de interés, tanto en el caso del fluide puro
como en la mezcla. Finalmente se ilustrara, por medio de algunos
graficos, la clase de resultados que el programa de computacién
desarrollado puede ofrecer.

En el capitulo I se exponen los resultados que se
consideran importantes para los fines de la presente tesis. Tales
resultados se refieren al efecto de la diferencia de los diadmetros
de las particulas sobre las propiedades de la mezcla fluida
confinada. Entre los cuales se pueden mencionar:

1> A grand P iones \J placas se observa que

conforme aumenta la  diferencia de tamafioc de las particulas,

disminuye la presién ante la pared.



2> A pequeflas separaciones entre placas se observa que
conforme aumenta la diferencia de tamafio de las particulas,
aumenta la presién ante la pared.

3> Dados los parametros de mezcla correspondiente, el aumento
en l1a diferencia de tamafio de las particulas produce una
disminucion en la amplitud de las oscilaciones, de ia presién
sobre la superficie a una longitud entre superficies determinada,
en comparacién con las que presenta el componente puro bajo los
mismos parametros,

1) Dados los parametros de mezcla correspondiente, el aumento
de la diferencia de tamafio de las particulas produce un
desplazamiento en la posicién de los minimos y maximos, de la
presién  sobre  la superficie a una longitud entre superficies
determinada, en comparacién con los que presenta el componente

puro bajo los mismos parametros.

En la discusion de los resultados del capitulo nr se
utilizaran los elementos expuestos en los anterijores capitules,
ademas del concepto de promedio de una propiedad, con el fin de

formular explicaciones acordes con el fenémeno observado.

Para finalizar esta tesls, se dedica el ultimo capitulo a 1la
formulacidn de las conclusiones que se desprenden del estudio
realizado y se hace una somera discusién acerca de los posibles

avances en este Loépico.



CAPITULO I

CONCEPTOS GENERALES

Introduccién.

El estudio del estadoc fluido de la materia ha constituido un
de tant interés para fisicos, quimicos, ingenieros e

investigadores de campos afines. La aplicacién de las propiedades
de los fluidos, a los procesos tecnolégicos, constituye un motivo
suficiente para su investigacién.

La Termodinidmica, ha mostradoc ser una vallosa herramienta en
el estudio de las propledades de los fluidos; tanto por la

orrelacién de dat perimentales como por la construccién de

modelos tedricos que facilitan la comprensiéon de su
comportamiento. En la exposicién a desarrollar se utilizan los
recursos propios de la Termodinamica desde el punto de vista

microscépico.

A continuacién se presentan algunos conceptos basicos de la
Termodinamica, que han sido considerados necesarios. El propésito
es fundamentar las ideas empleadas en la elaboracién del presente

estudio.



La relacion fundamental

El principal objetivo de la TermodinaAmica en el estudio de un
sistema especifico es determinar la RELACION FUNDAMENTAL DE LA
TERMODINAMICA (R F T>: ’

S = S {E, N, V], 11>
en donde:
S = Entropia. N = masa ¢ numero de moles.
E = Energia. V = Volumen.

Es posible mostrar que si se conoce, explicitamente, la R F
T; entonces, es factible daducir el comportamiento del sistema en
cualquier punto del espacio termodinamico {generado por la
Energia, la Entropia, el Volumen y el namerc de moles de las
especies contenidas en el slst.ema)zo.l:‘.s decir, toda la informacién
relevante acerca del sistema estudiadoc esta contenida en la R F T.

La especificacién de dicha R F T puede lUevarse a cabo
haciendo diversos niveles de descripcion, dependiendo del interés
y la complejidad del proceso que se desea estudiar.

Los fluidozx homogéneos.

Desde el punto de vista de la Termodinamica clasica, un
sistema determinado puede describirse sin necesidad de distinguir
la estructura fina del sistema bajo analisis. En consecuencia no
es preciso recurrir a expresiones tales como ‘'interacciones
moleculares”. Dicho enfoque se dice que es macroscépico. A este
nivel, la descripclién del sistema se efectua en términos de sus
propiedades observables (macroscépicas? y las interrelaciones
entre ellas,



Sin embargo, para ciertos casos de interés el uso uUnico de

dicha descripcion no es suficiente y d d un mas

minucioso que puede lUegar incluse al nivel de las relacionhes
entre las moléculas & Atomos. A la especificacién del sistema en
términos de las propiedades de dichas particulas y sus
interrelaciones, normalmente se le conoce como la descripeién

microscopica.

La Termodinamica permite obtener Iinformacién acerca de las
propiedades observables de un sistema a partir de informacién
generada por la descripcién microscépica. Esto constituye una
poderosa herramienta en el estudio y explicacion de fendmenos que

la descripcién macroscépica no podria efectuar con su metodologia.

Cuandoe en un sistema las propiedades que lo describen
permanecen invariables en toda su extensién espacial, entonces, se
dice que el sistema es homogéneo, en caso contrario el sistema es
tnhomogéneo. La formacién de un sistema homogéneo se debe,
principalmente, a la ausencia de campos externos que induzcan al
sistema a variar sus propiedades en el espacio cuando éste alcanza
la condicién de equijibrio termodinamico. La especificacién de un
sistema homogéneo se efectua mediante la R F T

i S = Sh[E' N, V1, <1.2>
en donde el subindice h se refilere a que el sistema es homogéneo.

Las relaciones de equilibric para el sistema homogénao p\.xeden
ser deducidas de la ecuacién <1.2) da ecuacién fundamental
aplicada a sistemas homogéneos) y, en consecuencia, la informacién
relevante sobre cualquier proceso reversible que pueda ocurrir en
tal sistema es co let. te ible =i la forma fucional

representada por la funcién Sh ha sido determinada.




Los fluidos inhomogéneos.

Cuando en un sistema determinado se imponen campos externos,
éstos inducen variaciones espaciales en algunas de las propiedades
que caracterizan dicho sistema. A tales sistemas se le designan
como inhomogéneos. Algunos sistemas, en donde estas
inhomogeneidades no son severas, pueden seyr adecuadamente
examinados utilizandoe un esquema de aproximacién que se ha tiado en
llamar: el enfoque local de la Termodinamica. Desde el punto de
vista del enfoque local de la termodinamica, la descripcién de
dichos sistemas se efectua dividiendo al sistema total en ¢ celdas

o subsistemas y asignando a cada una de ellas los parametros:
rs {r)
E

Lecal’ N y AV, en donde:

E::;al = E(”" N(r)'}l(r)

E‘", es la energia total de la r~ésima celda.

w‘”, es el potencial externo impuesto en la r-ésima
celda.

N, as el numero de particulas en la r-ésima celda,

AV, es el volumen de las celdas.

La Entropia total del sistema es la suma de la Entropia de

cada una de las celdas:

e

S = Eshu:::;ﬂ, NT, av, fs %33
=1

en donde el subindice h indica que el r-ésimo subsistema es
considerado homogeneo.

La expresién (1.3), en el contexto de la aproximacién local
de la termodinamica, es considerada valida mientras sean
aplicables las siguientes suposiciones:

1> La Entropia del sistema es la suma de la Entropta de cada



una de las ceidas.

2) La Entropia (y de aqui también los parametros intensivos)
de la r-ésima celda, depende solamente de las variables E(” y
N do esa colda y no de las variables extensivas de las celdas
vecinas.

3> Cada subsistema, en la situacion de inhomogeneidad,
obedece la misma R F T que el sistema homogéneo en ausencia de
campo externo. Es decir, un =sistema macroscépico compuesto de r

subsistemas, macroscépicos a su vez, no necesariamente idénticos.

Cuando el sistema es francamente inhomogéneo la descripcion
local de ia termodinamica dista de ser satisfactoria porque
algunas de las hipdtesis en que ésta se basa ya no son aplicables.
Sin embargo el apalisis pueds ser generallzado si es modificado el
conjunto de supuestos acerca del comportamiento del sistema. En
este sentido, es posible llevar a cabo un tratamiento mas
dét.anado utilizando métodos v procedimientos propios de ia

Termodinamica Estadistica.

Los funcionalex de densidad.

El punto de vista termodinamico estadistico consiste en
reducir el volumen de las celdas hasta que todavia quepa un namero
de particulas estadisticamente significativo en cada una de ellas,
Como resultado, las variacionoes de propiedades extensivas a o
largo del sistema seran espacialmente continuas. Por otra parte,
algunas propledades macroscépicas del sistema, tal como la energia
libre de Heimholtz, son dependientes de estas funciones
espacialmente continuas constituyendo los llamados Funcionales. Un
Funcional es una cantidad representativa de las propiedades de un
sistema que se obtiene a partir de una funcién espacialmente
continua (La variagble v se llama Funcional dependiente de la

funcién y(x), lo cual se designa asi: v = vIy(x)1, st a cada

10



funcion yix) de cierta clase de funciones y{x) le corresponde un
valor v, es decir, tiene la correspondencia: a la funciton y(x) le
corresponde el nuomero Vo,

A continuacidn es mostrada una aplicacién de las propiedades
de dichos funcionales, en un sistema especifico, con la intenciéon
de obtener la informacién relevante de dicho sistema.

La mezcla fluida multicomponente sujeta a un campo externo.

Considerese un sistema fluido formade por varios componentes
cuyo numero total de particulas es:

" "
M -LZ.N" = 2 Je aoar, aad

en donde:

N‘, es el numero de particulas de la i-ésima especie

sujeto a un campo externo de magnitud w_‘<r).

p‘(r), es la funcién de distribucién de densidad de la
i-ésima especie en la mezcla, sujeta al campo
externo w‘(r).

r, es el vector de posicion,

n, es el numerc de especies,

sujeta a un campo externo de magnitud wi(r).

Es posible demostrar que st un sistema determinado es
influenciado por un campo externo, éste induce una distribucién de
denszidad que es Unica una vez que el sistema alcanza el estado de
equilibrlozz. Los parametros que caracterizan al sistema, a su
vez, también son dependientes de la distribucién de densidad

inducida por el campo externo, dichos parametros son Llamados

11



los Funcionales de la densidad.

Ast, el Gran Potencial se escribe:

"
Qe = 7 Ip) - 2 J‘u.,‘(r)p‘(r)dr, Casy
1

en donde:

E(r) = (p‘(r), pz(r),..., pk(r)), es el vector densidad de
las especies que forman la mezcla.

F [p_:], es el funcional Energia libre de Helmholtz.
u‘(r) == w‘(r>.

M potencial quimico de la i~ésima especie.

El funcional ¥ [;] incorpora las propiedades intrinsecas del
sistema y eaes posible expresarlo comoe !a contribucién de un término
ideal Ces decir, que no tvoma en cuenta las interacciones
moleculares) y la contribucién debide a las desviaciones del
comportamiento ideal:

Flotm 7 o) - @ (= i 16>

En 1la situacién de equilibrio termodinamico el funcional
definido en !la ecuacién (15 debe =atisfacer el conjunto de
condici xt 1

& 1 tpl
—_— =0, imd, 2, aen, am
3 p_‘(r)

por consiguiente, sustituyendo la ecuacién (162> en la ecuacién
<1.5), derivando funcionalmente y aplicando las condiciones (17D
se obtiene que:



p‘(r) -~ ziexp(- ﬁw‘(r))exp(c‘[;;r]), 1.8>

im1, 2,3, .
en donde:
z = /C‘Boxp(ﬂu‘). es llamada la fugacidad.
2.1/2
A = 2nfh es la longitud de onda térmica de
1 m > de Broglie de la i-ésima especie.
1
= > k. = constante de Boltzmann, T = temperatura.
knT
h
o= » h = es la constante de Planck.
2
mL, la masa de la particula de la i-ésima especie.
_ 5 &tpl
ci[p;rJ - 3 »
S p Crd
L
s & (o)
p— uIncA%p e
& p e ot

Puede advertirse, en referencia a la ecuacién <1.8>, que
ﬁ_‘ctl’;:u-] Juega el papel de un ‘“potencial efectivo externo'
causado por las interacciones entre las particulas, Si hubjera

de d ibir  independient e la  cantidad ct[;.r,l-];
entonces, seria posible especificar pL(r) con exactitud. En
general este no es el caso; pero es posible obtener una

aproximacion de la siguiente manera,

Considerese la posibilidad de conocer la informacién de un

13



sistema inhomogéneo partiendo del conocimiento de la informacién
de un sistema de referencia; por ejemplo, el sistema homogéneo.
Entonces, solo seria necesario especificar las desviaciones que
presentaria el sistema inhomogéneo respecto al sistema de
referencia. Mas exacta sera la descripcién del sistema inhomogéneo
cuanto me jor sea la especiﬂcaclér; de las desviaciones.

La expansion funcional de Taylor es acorde con la idea
anteriormente bosquejada y lo mas interesante del caso es que so
puede limitar el grado de aproximacién ya sea por asi requerirlo o
bien por falta de informacién de los términos superiores. Para un
funcional cualquiera, F[,_a;rl. la expansion funcional de Taylor

23,
as

_ _ s & F (o)
Flor) o= _— dr— — o - + ..
el = Flpw ‘ } l & pcr> |P'P [pJ pn,:]

Esta ultima ecuacién implica la consideracién de un sistema
en equilibrio teérmico y quimico con un reservoreo infinito de
temperatura T y densidad uniforme pB‘ para cada componente i. Es
decir, el numero de particulas de cada especie puede variar y lo
que se mantiene fijo son los correspondientes potenciales quimicos
H B,U

Identificando a Flpr) = exp(ci(,.—a;r]} en (19>, por ejemplo,
obteniendo la primera derivada funcional seguida de su evaluacién

ap = Es y, final te, trur do la serie a primera aproximacién
Cal primer término), da por resuitado:

pLCr) -] [;;r)
e @XpAY () = 1+ z J.dl"’ QN N [p.c.»> - Py
Pa,i it s prt> B .3

i=1, 2 3, 4,..n, 1103
en donde: ’
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n.i’

pt<r),

es la densidad del i-ésimo componente en
el sistema de referencia (Una mezcla
fluida homogénead.

es la funcién de distribucion de densidad
de la i~ésima especie, inducida por el
potencial externo, y (rd, impuesto por la

superficie,

Se puede demostrar quezz:

en donde:

& pJ(r')

5 Lol

ci,jqr - r'|) n*

En la =siguiente

- ci.)qr - P [SEEH)

es la funcion de correlacién directa
para las especies £ y § en el fluido

homogéneo de referencia,

seccién se hablara del calculo de estas

funciones.
Por co | ia se introd las sigulentes definiciones:
P >
meg rODwh (rd)+1 aaz2>
pl.i. v vt

en donde:
€.

hv'l(r> »

es la distribucién de densidad de la
1-eési ie en la la fluida,

P

es la funcién de correlacién totad,

18



g, _t(r) tiene la siguiente propiedad:

Uim gv"(r) — 1 es decir lim p‘(l‘) - Py
r-s ® ros ©

Entonces la ecuacién (1,102 puede reescribirse como:

&

n
, - f
PO oNp LY (e3> = 1 ‘,Z;P"“J.dr cm<|r e 3| h, <>

i1, 2 3, 4,..n, 123D

Puede interpretarse a las funciones hv ‘(r) como un cilerto
tipo de funciones de correlacién total! entre la fuente de campo
externo, w‘(r), y una particula de especie 1 24 Esto induce a

definir unas ciertas funciones, <, ‘(r). mediante la ecuacién:

n
+ , - ,
h,. > = e, > jz pn.,Jdr R L R

Ex)

i=1, 2 3, 4,..n, €L 14)

Estas cv.‘_.(r) serian, por lo tanto, las funciones de
correlacién directa entre el campo externo y las particulas de la
especie i®*. La ecuacion (114> es similar a la ecuacién de
Ornstein~Zernicke para las correlaciones eaentre las particulas en
el bult.o que se presenta en la siguiente seccidén. Las
consideraciones fisicas que estan implicitas en ambas ecuaciones
son las mismas,

Comparando <I.14) con <(1.13) se encuentra que esta ultima

corresponde a la aplicacién de la aproximacién tipo Percus-Yevick

cV'i(r) - (hv.‘(r) + 1541 - exp((:‘wfr))) <1.15>

16



que es util en loxs casos en que el potencial varia abruptamente
sobre distancias muy cortas, Como este es precisamente el caso que
interesa en el presente estudio, en adelante se considerara solo
la aplicacién de las ecuaciones <«I1.14) Jjunto con la cerradura

<1.15) para determinar los perfiles de densidad local.

Las propledades do bulto de mezclasx fluidas de esferas duras.

Para resolver las ecuaciones 113> es necesario haber

determinado previamente las funciones c“.(]r - r")}.. Estas
ultimas se calculan resolviendo las ecuaciones de

Ornstein-Zernicke para el bulto <fluido homogeénead:

hi'jqr - M - ':L,j("' - o+

n
kszn'k J‘dr"cmf'r - "”Phk,j("‘” - rp,

i = 1,2,3.. 116D

Junto con alguna cerradura. Para el tipo de sistema en cuestion la

cerradura mas conveniente es la de Percus-Yevick:

€, [" = Ch (> + 13 - exp{By (0D aA7>

Una mezcla flulda de esferas duras esta definida por los

potenciales de interaccién:

w r < at. »
u (r>m - <118
1] o

en donde:

17



L —_— 119>
L)

- A es el diametro de la particula de especie i.

Cuando se aplican estos potenciales a la cerradura (117> se
encuentra que:

h (r> = -1 para r <o,
L i
+e.CL.200
. .
c_w,(r) = 0 para | oi.,j »
Lobowu.zzs, BaxLerzd e Hirn£k927 han desarrollado, mediante

diferentes métodos, soluciones analiticas para las funciones de
correlacién y la ecuacién de estado para una mezcla homogénea de
esferas duras dentro de la  aproximacion de Percus-Yevick,
Lebowitz, por ejemplo, ha encontrado que la expresion de la

funcién de correlacién directa para varios componentes es:

a_x-+bx-2<-dx~5 r < o
“rc. Crdm * N * im, 2
b [ r 2o
i
ar . R . r s hu
- + < + < <
r c’z(rD = ar b % 4 )\z‘d x d x Az‘ £ r < Rz‘
0 > R“

en donde:
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- -
x r )‘zx'

A= Co- o 22,
21 2 1

+
sz - (cyz a’>/2.
o, > o

T, es la magnitud de la distancia intermolecular.

28 Ap<o 0,0
ay . e,
20,

2 2 2 2
b = 6 [nt O, 6,02 T 0, Ry 9,RpYD ]’

b= -6 [ n, g“(a‘> +n, o, gzz(az> ] Rzg gﬂCR“>,
dwm( n, a

A + n, @, 1z,

y la presién en el fluido homogéneo:

2. 18 2
ﬁp-{(p‘#pz)[i-f{-Q-{]-" n‘nzknt(a‘-baz)-r
z 3 -3
o, azt n, o + nzovz)]}ﬂ >,
. C1.23)

ademas:
2 -2
g“(cr‘) - {1 + 2/2] 3 n, % )\2‘)(1 -5

gﬂ(Rn> - [ o, g“<a‘) + @, gu(azn/(z R“),

L=y

] s
l-n,v*‘nzaz» "=

1
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bz y ;zztaz) son obtenidos de b‘ y g“(o‘). intercambiando ",y e,
por m, v LA

Fuerza entre dos placas separadas por un fluido.

La fuerza ejercida, sobre una pared, por una mazcla flulda

entre dos superficies se puede expresar de la siguiente manera®:

L-Or2 dwzd
Fem-Af . p>——dz 124>
dz
en donde:
A, es el area de las auperficies,
L, es la distancia entre las superficles.

En nuestro caso, el campo externo, impuesto por las paredes,

se extiende a lo largo del espacio de la siguiente manera:

© o < z < o2
w(z) = ] or2 £ 2 S L-o/2, a1.25>
o Leos2 < Z { ®

Introduciendo la funcién auxiliar exp{w(z>> en la ecuacidén
<1.24), ésta puede ser escrita asi:

A L=-0/2 d exp{-yzd)>
F = - Jo.2 p(z)exp({?w(z))-—-—az_—-— dz, 1.26>

al derivar la funcién exponencial, se observa que:

d exp{-py(zd)

az = S5(z-o/2) + SCz=(L-0/2))

por la simetria del problema y tomando en cuenta los valores de ia

20



derivada de la funcién exponencial, puede expresarse (.26 como:

=& 2X
A 2

F = Um 3 -2 f 5

-+ 0

pCZdexp{IwizIIé(z-0/2)dz, a.27>

5Cz-0/2) es identificada como la funcién delta de Dirac; ast es
que definiendo la presién a la superficie pCO+) = F/A 1'
finalmente, evaluando la integral on (I1.27), se obtiene:

£pCO+> = 504+, C1.28>
en donde:

PC0+), es la densidad de contacto; es decir, el

punto donde la separacién particula-pared

8 cero,
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CAPITULO II

CONSIDERACIONES Y METODOLOGIA

Introduccion.

A continuacién se hacen las consideraciones necesarias para
construir el modelo que sera utilizadoe en la solucién del problema
a analizar. También se especifica el procedimiento seguido con el
fin de obtener la informacién requerida. Finalmente se presentan
algunos de los resultados, producidos por el programa de
computacién que fué realizado para el presente estudio, a manera
de {lustracién. La discusién de dichos resultados se Uevara a
cabo en el siguiente capitulo,

Ei modelo.

La primera suposicion es que el fluidoe modelo estudiado en
este trabajo esta compuesto de esferas duras. Especificamente, dos
componentes de diferente diadmetro. Se ha propuesto trabajar con
esferas duras porque, en principlo, este tipa de modelos han sido
ampliamente utilizados como fluidos de raferencia, log cuales
muestran las caracteristicas fisicas basicas de sistemas mas
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complejos".

El analisis de mezclas fluidas confinadas puede
extenderse a sistemas con mas de dos especies ¢ ver la ecuacion
113>; pero se considerara, tamblén, que el caso de una solucién
binaria comprende los rasgos caracteristicos de este tipe de
sist.emas.

Se supone, ademas, que es posible aput.:ar la cerradura de
Percus-Yevick. La decisién, por el uso de la cerradura de Percus-—
Yevick, se debe a que ésta ha mostrado funcionar adecuadamente en
sistemas que se rigen por potenciales de corto alcance y en casos

16,20
»

donde el potencial externo varia abruptamente que resulta

ser el caso del sistema que se estudiara.
El sistema, en cues't,lon, es ilustrado a continuacién:

O o
© O

O
=1 15

(] i

nl\Q
NI_Q

O
D
y

G

Distancia entre paredes (L.).

FIGURA IIL1



El sistema de coordenadas.

El esquema del =istema, ilustrado en 1a figura 1.1,
representa a las paredes consideradas, las cuales imponen un campo
de fuerza sobre el fluido que las mantiene separadas. La direccion
del campoe de fuerza impuesto es perpendicular a las superficies y
de corto alcance. En el fluidec mismo existen (nteracciones, entre
las particulas, que dependen de la distancia mutua.

E€s conveniente cambiar la apariencia de las ecuaciones tipo

Ornstein~-Zernicke, «.14), P: d en coord d. cartesianas a
coordenadas mas acordes con la simetria del sistema; como por
ejemplo: z’, = y p, las cuales son representadas a continuacion:

- SO,

<

Sistema de coordenadas.

FIGURA 11.2

24



la distancia de la pared al punto r y define un
plano al

en donde =z es
plano paralele al plano xy. Similarmente =z’ define un
punto r’. s es la distancia entre dos puntos de esos dos planos,
los definidos por =z y z’. Por tanto = tiene su valor minimo cuando
une dos puntos perpendiculares a los planos.

La transformacién de coordenadas define los limites .de la

nueva representacion:

zZ! ——— — ® ,
s —— s = {z- =z{, 5, O
I -+ O, 2n

En este sistema de coordenadas, las ecuacitnes <(Li14) =se

transforman en:
n 5 2n @
» »
h\m(z) = cv'k(z) + zpl.JJ' hv’l(z >dzIdp J- ds s c,u,(s>,
J 1 ey o
= -z}
i w1, 2, 8, 4,m.n, e CIL1D

e (s> estad dada por las ecuaciones (121> o (I1.22),

conjunto de ecuaciones <IL1) resultan ser de

en donde
segun el caso, El
importancia central en el presente estudio.

El sistema monodisperso.

La aplicacion de las ecuaciones (JI.1) a un sistema compuesto
por dos superficies separadas por un fluldo puro entre ellas, es
mostrado a continuacién:

Recordando el comportamiento del potencial impuesto por la
superficie, d.25), y evaluando las expresiones para las funciones

de corretaciéon particula-pared de la relacién de cerradura (L15),
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so tiene que:

hv(z)-—i - w <z < o2
c €z) = 0 o/2 = < L - o/2 <I1.2>
hv(z>--1 L=-o/2 <z< >
y la ecuacién resultante del sistema (l1.1) puede expresarse asi:
or2 L-os2 ' .
h(z> = 2npn[ - I F|z'-z |z’ + Jhw<z»)F<|z’-z')dz» -
- or2
L
FC |z'—z | )dz’] » PN ¢ § &: b
L-os2z
en donde: ’
©
F(|z’—z|) - J ds s c(s), aL.4>
jz*-=]
?
la ecuacitén (IL3> puede reordenarse a la sigulente forma:
L-o/s2
h z) - 2np h_(zOFC|z’~z|)dz’ = w2, 115>
v :] v
orz
en donde:
ars2 o
wXz) = 2np [ J Fcjz'~z|>dz’ - F(|z’—z|>h']
L-o/2
La evaluacién de <(II8) es directa una vez que pueda
obtenerse F('z’-zl). Empleando la expresién para c“(r). dada por
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la ecuacién (1.21), sustituyendo en <(I14) y finalmente integrando
se obtiene la funci6n deseada. Una vez obtenida F(|z’-z|> se
sustituye en (II.5), posterjormente se obtienen los términos de

w(z> por integ i6n y, final te, est en posicién de evaluar
la funcién hv(z>.

La mezcla binaria

El potencial externo, (125>, al que se ha sujeto el fluido
purco es igualmente aplicable a cada uno de los componentes de la
mezcla binaria; de esta manera el empleo de <111 en dicha
soluciéon binaria permite escribir al siguiente conjunto de
ecuaciones:

L~C1/2
- , . -
h, 2np-.’J. h, (@F |z -z’|>d=
o172

L-02/2
’ -z ,
2np..=J. h, ,@OF, ¢z -2 |>dz’ = w2, ...CIL6R)
oz2/2

L~O2/2
- » - , .
h, <> zanJ' h, C2ZF |z -z |dz
oz

L-01/2

, - ’ =
R, (2OF [z -z |dz’ = wcz),  ..CIL6R
oL/2

2Py,

en donde:
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2 ojrz w
- - . -
w 2> -jzl 2np-d[ J- Fo, Slz -z [daz’ + J F, === |)dz’]

o L-Cjr2
i=1, 2, woCILTD
(D
F.‘ | j<|z'-z|) - J- ds s ch j<s>, i,J =1, 2 CI1.8d
I=-=|

y €, j<s> esta dada por <I1.21) o <1222, segun el valor de { y J.
La evaluacién de <I.6) es analoga al caso del sistema
monodisperso.

El mstodo.

a) Sistema monodisperso.

El tratamiento del sistema monodisperso, se inicia con la
solucién de la ecuacién <15 que, en principlo, podria ser
analitica; peroc se ha optado por un recurso mas inmediato que es
la =molucidén numérica. La literatura muestra que dicho recurso es

freac t te utilizad y que los resultados obtenidos de esta
manera son equiparables a los obtenidos por métodos de simulacién
por comput.adora maAs elaborados CMonte Carlo, Dinamica
moleculap) 15101748

La solucién numérica de (II5) se lleva a cabo utilizando el
método de elemento ﬂnnogo. el cual tiene como fundamento la
aproximacién de funciones continuas por un conjunto de vectores
discretos. Usar e! método de elemento finito permite transformar
(I1.5> de un problema de ecuacicnes integrales a un problema de
ecuaciones lneales algebraicas acopladas. La utilizacién de un
programa de solucién de sistemas de ecuaciones, finalmente ofrece
los datos esperados.

El programa que resuelve la ecuacién 18> da como resultado
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el valor del perfil de distribucién de densidad fluido-pared,
gv(z), para valores escogidos de la coordenada z. La informacién
que se necesita es el didmetro de la particula, la densidad de
bulto y la separaciétn entre las superficies.

De los datos de perfil de densidad generados, para un
conjunto de datos dados , puede seleccionarse el valor de contacto
de la funcién de distribucién de densidad gque es denotado como
gv(0+). Recordar la discucién en la seccién: Fuerza entre dos
placas separadas por un fluido, del capitulo 1.

Manteniendo constante el diametro de la particula y 1a
densidad de bulto del fluide, se procede a generar la grafica de
la variacion de la densidad de contacto como funcién de la
separacién entre las pl'acas, que de acuerdo con la ecuacién <1.28>
es equivalente a determinar la fuerza por unidad de Area que
experimentan las paredes en relacién a la separacién entre ellas.

Cambiando un factor a la vez, ex posible determinar la
influencia sobre el perfil de distribucién de la densidad, debido
a la variaciéon del didmetro de la particula o la densidad de bulto
del fluido.

b) Mezcla binaria.
Cuando el sistema esta censtituido por dos componentes, hay
que resolver el conjunto de ecuaciones acopladas <(IL6). Se puede

suponer que las consideraciones hechas para el caso del sistema

disp t b1 son aplicables al caso de mezclas, dando como
resultado un sistema de ecuaciones acopladas cuya dimensién es dos
veces mayor que la del sistema de ecuaciones para un fluido puro.

El programa que resuelve el sistema de ecuaciones acopladas,
para una mezcla binaria, da como informacién resulbapte al perfil
de distribucién de densidad, ‘u,i.<2)’ para cada componente y la
presién de bulto en la mezcla. La informacién que se necesita son
los diametros de cada una de las particulas, la densidad de bulto
de cada uno de los componentes, ademas de la distancia entre las
superficies. Puede observarse la presencia de dos nuevos factores
que influyen en la conducta de la mezcla: La composicién, a traveés
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de la diferencia en la densidad de bulto de los componentes en la
mezcla y la diferencia de los diadmetros de las particulas.

Esto permite la generacién de graficas de densidad de
contacto en funcién de la distancia entre paredes tanto para los
componentes individuales como para la mezcla. Esto equivale a
representar ia variacién de la presién superficial en funcién de
la separaciéon entre las placas C(ver <1.28)).

La extension de la ecuacién (1.28) a la mezcla fluida es
inmediata:

nPuechu = pn“gv.‘(mﬂ * pn.zgv.z(o+) ares

La generacion de las graficas que registran la influencia de
cada uno de los factores de que depende la mezcla fluida puede
llevarse a cabo inmediatamente. El procedimiento es mantener las
restricciones apropiadas y dejar que wvarie el factor de interés.
Dichas graficas forman el material de trabajo que estara sujeto a
discusién en el préximo capitulo.

Resultados ilustrativos.

A continuacién se mostraran algunos resultados tipicos que
pueden ser obtenidos utilizande el procedimiento descrito en la
seccién anterior. La presencia de dichos resultados, en esta
seccién, tiene la intencién de hacer algunas observaciones sobre
el comportamiento de los perfiles de distribucién de densidad por
la variacién de algin factor. Los valores de los parametros que se
muestran en las graficas estan referidos a los de una esfera dura
hipotética do diamotro o« = 1, Eg decir:

p‘ - - -
' : o = = L o= __l‘__ z % "E'.?
i (a')ﬂ 19 (-4 o (-4
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en donde gL o0 Ly z"son los valores reales; mientras que 3
» »

o L y =z eon los valores escaladoe que se manejan en las

sigulentes graficas y operaciones. Por ejemplo: si p: - 0.8 <o,

» -

o, = 03 o°, L = 10 o° y PR o*, entonces:

p‘=0.8 o =03 L =10 Yy z =3

1

Los valores de los parametros escalados han sido considerados

arbitrari t y se pecificara donde sea de otra manera. En el
caso de la mezcla también se utilizan parametros escalados y son
determinados por relaciones que s especificaran posteriormente.

El sist disp .

La figura II.3 muestra la variacién de los perfiles de
distribucién de densidad conforme cambja la densidad de bulto del
sistema. En esta filgura la separacién entre superficies y el
diametro de la particula son mantenidos constantes.

Es claro que, conforme la densidad de bulto disminuye se va
perdiendo la estructura del fluido cerca de la pared. Es decir, se
va perdiendo la correlacién entre las particulas dei fluide y la
pared. Tal comportamientoc puede ser explicado haciendo referencia
a la ecuacidn (I1.32, de ahi:

lim h (z> = 0O,
Pp+ © v

y recordando la relacitn (1.12):

hv<2) ™ gv<z> - 1,
es evidente que al disminuir 1a densidad de bulto el perfil de
distribucién de densidad, gv(z), tiende a ser constante; es decir,
el sistema tiende a adoptar la condicién de homogeneidad.

En la figura IL3, también se puede observar la resgularidad
de las oscilaciones del perfil de distribucién de densidad. Dichas
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oscilaciones pueden ser exXplicadas a la luz del significado de
gv<z>. Es decir, gv<z) esta relacionada con la probabilidad de que
se encuentre una particula en z. En consecuencia, la regularidad
en las oscilaciones indica que en esas posiciones es muy probable
encontrar una particula, lo que fisicamente indica la formacién de
una estructura en capas.

La amplitud de las oscilaciones disminuye conforme ia
distancia desde la superficie aumenta. Esto es, a gran distancia
de la superficie las particulas estan menos sujetas a las fuerzas
restrictivas de la superficie, en comparacién con las primeras

capas, asi que la estructura en op es

favorecida.

La =imetrtia de los perfiles de distribucién de densidad,
respecto al punto medioc de la hendidura, es consecuencia de ta
simetria del potencial impuesto por dichas placas. '

En la figura ‘I4 se observa la variacién de la presiéon
superficial como funcién de la separacitn entre placas y el efecto
sobre la presién superficial debildo al cambic del tamafio de la
particula. Los parametros escalados son: densidad de bulto Py (K]
y didametro de particula o = 07937 y 09085. Es notable la gran
influencia que tiene el tamafio de la particula sobre la formacién
de la estructura en capas, en la vecindad de la pared.

La mezcla binaria.

En la figura II5 se muestran los perfiles de la distribucién
de densidad. para cada compenente, en una mezcla com &, = 03,
a‘- 0.8434, pn,z- 03, o, 1.0 vy separacion entre placas, L = 7,

En este estudio se han adoptado las siguientes reglas de

mezclado:

Pp.s * Pp,2 ™ Prozcla CI5.10>

mp o+ o 133 ETH

3
o
punzcl.u. Mezcla B,1 1 B2 2

la mezcla fluida mostrada en la figura II5 tiene los =sigulentes
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Comparacién de los perfiles de un compo
nente en solucidn y en estado puro. Los
parametros son indicados en el texto.
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parametros Prozeta ™ 08 y Y ozcla ™ 0.9085.

En general, puede observarse que las caracteristicas basicas
del perfil de distribucién de densidad del =sistema monodisperso
son las mismas que presentan !los perfiles de cada uno de los
componentes en la mezcla.

Sin embargo, comparemos el perfil de uno de los componentes,
de la mezcla fluida, con parametros pn.z- 03 vy o, = 1.0, figura
115, con el perfil del fluido monodisperso cuyos parametros son:
Py ™ 03 vy o w 10, figura IL3, en la figura II6. En la figura
II.6 se muestra que el comportamiento del fluido puro y en
solucién son cuantitativamente diferentes. Esto es, debido a la
influencia mutua entre los componentes en la mezcla. Al comparar
dichas curvas pueds observarse que cuando p:‘_‘:°- p:chla y or':"m -
‘:.“lq a distancia entre placas fija, la densidad de contacto
del componente en mezcla es mayor que la del fluldo puro. Por otra
parte, la amplitud do las oscilaciones en la densidad local es
mayor para cada uno de los componentes en solucién, en comparacién
con las de los fluidos puros bafo las condiciones anteriormente
sefialadas,

La presién en la superficie de la placa es representada en la
figura II7 para Jos co tes individual Yy la mezcla. Ahi

puede observarse la estructura que presentaria cada componente en
la mezcla y su contribucién a 1a conducta global. La
caracteristica importante en esta figura es que, de acuerdo con la
ecuacién (119> y la (1.28), existe vuna relacién lineal entre la
presién de cada componente vy la presién total de la mezcla.
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CAPITULO 1II

EL EFECTO DE LA POLIDISPERSION

Introduccion.

En esta seccién se exponen los resultados obtenidos segun el
procedimiento desarrollado en el capitulo anterior. Dichos
resultados son considerados de interés y objetivo principal del
estudic efactuado. A tales resultados se denctaran como el efecto
de la polidispersion. A continuacién se desarrolla la discusiéon

de los mismos con el propésito de explicar el efecto anteriormente
mencionado.

El efecto de 1a polidispersiéon

En la figura IIli1, se t la inf a de la diferencia
de tamafic de las particulas sobre la presién ejercida por una
mezcla binaria de esferas duras, ante una superficie dura y sin
estructura. Los parametros de mezclado son Priezclan 08 y % ezclan
0.9085. Los parametros de mezclado han sido calculados aplicando
las ecuaciones (110> y I11).

En 1la figura III1, el perfil de trazos largos se refiere a
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un fluido monodisperso con parametros o = o'u.“lc Yy P = pu.zda.

Es decir aln az O‘z: = 0, ver ec. (1.22)).

El perfil de trazos cortos representa una mezcla cuyos
parametros son: o, = 0.7937, o, = 1.0, ;:»"l
valores de mezclado mencionades O\zx = 0.,1031).

=~ Puz ™ 0.4 con los

El perfil de trazo continuo representa una mezcla cuyos

parametros som: o, = 0.6995, o, = 1.08, p o, = 04 con los

-
- Y ».2
valores de mezclado mencionados O‘z‘ = 0.1752).

La comparacién entre los perfiles de la figura IlI.1 muestra
que la conducta del fluido puro y la mezcia ante variaciones de la

separacion entre las superficies es, esencialmente, la } Sin

embargo en dicha figura se cobservan las siguientes diferencias:

1) A gr d P i entre placas, conforme aumenta la
diferencia de tamafio entre las particulas, 7\:‘, disminuye la
prasion ante la pared, L > 2.4,

2) A pequefias separaciones entre placas, conforme aumenta la
diferencia de tamafio entre las particulas, )"21’ aumenta la presién

ante la pared, L < 16,

3> Dados los paramet de 1 diente, el aumento
de la diferencia de tamaflo entre las particulas, Kz:' produce una
disminucién de la amplitud de las oscilaciones.

4> Dados los parametros de mezcla correspondiente, el aumenta
de la diferencia de tamafio entre las particulas, kza' produce un
desplazamiento en la posicién de los minimos y maximos hacia L

mayores.

Discusion.

Para el caso de grandes separaciones entre superficies, el
descenso de la presién superficial de la mezcla fluida puede ser
explicado haciendo referencia a la ecuacién <1.23), Segun (<1.23>
la presién en el bulto depende de la diferencia de tamaRfo de las
particulas, x“, cuadratica y negativamente. De esta manera
confaorme aumenta )\z‘ la presién que ejerce la mezcla disminuye. La

41



consecuencia importante de esta explicaciéon es que, a grandes
separaciones entre placas, las propledades de la mezcla fluida,
confinada entre paredes duras, tienden a ser las mismas que las de
la mezcla homogénea. Observacién que coinclde con los resultados
obtenidos del estudic del comportamiento de los fluldos puros,
chrisﬁ.enson4'°. en circunstancias analogas.

El fentmeno que opcurre en el caso de pequefias separaciones
entre superficies no puede ser explicado con argumentos de
propiedades de buito. Ast que debhe buscarse argumentos
alternativos que ayuden a explicar tal situacidén.

En las Figuras [I1.2a y III.2b se presenta la evoluciéon del
perfil de distribucién de densidad, gv(z>, en funciétn de la
coordenada espacial «zd para el fluido monodisperso, Los
parametros son £p” 0.8 y ¢ = 09085, iguales que los del perfil de
trazos largos de la figura III1.

El lector puede observar que los perfiles en IlI.2a vy
1II.2.b corresponden a maximos en la figura [IL1 para los valores
de L = 37, 28 y 19. En tal figura los perfiles correspondientes
a los minimos se encuentran en L = 42, 33, 23 y 14. Los
perfiles en L = 15 y 1.3 son mostrados para observar la conducta
de los perfiles alrededor del minimo en L = 1.4.

Las diferencias entre cada una de estas graficas han sido

explicadas en los siguientes Lévminos”: conforme las paredes se

acercan una a la otra, obligan a las particul a k en
capas paralelas inducidas por dichas paredes (los maximos de las
gv(z)) © por capas concéntricas inducidas por las particulas del
fluido <Los minimos de gv<z)).

Hay que recordar que el sistema bajo consideraciéon no es
cerrado. Es decir, el numero de particulas confinadas entre las
paredes no permanece fijo <(ver la ecuacién (19> y el comentarto
que le sigue a continuaciénd, estas particulas escapan hacia el
reservorec conforme L disminuye.

Las oscilaciones que se observan en la figura III.1° pueden
atribuirse a este efecto de reacomodo en la configuracién de las

particulas. Puede suponerse que cuando la distancia [ es
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congruente con un numerc de capas de particulas paralelas a las
paredes; entonces el sistema asumirad una configuracién mas
ordenada, mas cercana a la de un cristal, que se traduce en un
incremento en la presién. Cuando la distancia, L, corresponde a un
numero semientero de capas, la configuracién de las particulas

serad mas desordenada y por lo tanto la presidn sera menor.

Por otra parte, en las figuras III.3a y III.3.b se presenta
la evolucién de los perfiles de distribucién de densidad, gv't<z),
en funcién de la separacién entre las superficies para el perfil
de trazo continuo de la figura IIL1.

Similarmente a las graficas en 1112, los maximos se
encuentran en L = 4.1, 3.0 y 20; mientras que los minimos es tan
en L = 36, 25 y 15 Los perfiles en L = 14 y 1.6 son mostrados
para observar la conducta alrededor de 15.

La comparacién de las figuras 1112, y III.3 revela que, en
genaral, la evolucién de los perfiles es cualitativamente el

mismo; tanto para el  sist i » como para los

componentes en la mezcla. Sin embargo, en esta ultima existen
diferencias cuantitativas en el comportamiento de los componentes
que la forman, las cuales se acentuan conforme la separacién entre
placas disminuye.

Aprovechando las diferencias entre la conducta del sistema
monodisperso Yy de los componentes en solucién, se elaborara una
explicacién de Ja conducta de la mezcla, confinada entre las
superficies duras.

En el caso de los sistemas polldispersos entra en Jjuego
otro factor, ahora existe una competencia entre particulas de
diferentes tamafios. La distancia L puede ser compatible con un
numero entero de capas de una especie; pero incompatible para la
otra., Como resultado el sistema polidisperso tiende a ser, en
general, mas desordenado que un sistema monodi o de la i

fraccion de volumen (pa’). Esto, a su vez, se traduce en un
amortiguamiento de las oscilaciones de la presién (ver fig. It
Para entender la conducta de la mezcla polidispersa cuando
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las paredes estan muy cercanas, por ejemplo L = 13, puede
observarse la secuencia de perfiles £, ‘(z> Y g, 2<z) ilustrada en
las figuras II1.3. Definiendo la densidad promedio:

P> = L rp,(z,L)dz e CHIL1D
. L}

y aplicando dI141) a diferentes valores de separacién entre
superficies, tanto para el fluido purc como para la mezcla,
permite generar la tabla IIL1.

" Sistema monodisperso "

L 1.3 o0
P 0.5884 0.8
o 0.9088 0.9085
oo 0.4413 0.6
! Mezcla binaria
H
. = - - _a = 3 -
L al az pi pz p‘a‘ pzaz puu:clo

1.3 0.6995 1.05 0.3223 0.2827] 0.1103)0.3273| 0.6051

© 0.6995 | 1.05 (0.4 0.4 0.1360] 0.4630] 0.8
- 1

L Pu.20u°=

1.3 0.4538 TABLA II1.1

© 0.6

Segun la informacién de la tabla IIl4 puede observarse

que en el caso de que Pp ™ Ppa’ L = 13 para el componente purc

y la mezcla; tener o‘ - oz = esto es )\z‘- 0, reduce las

(-4
Mezcla”
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propiedades de la mezcla a las del fluido puro del que se ha

hablado ya. Cuando L = 13, p A diferente de cero, la

Paz’ N2

-
tabla 1111 muestra que: o

Cuando el fluido monodisperso y la mezcla, con los mismos
parametros, se encuentran en condiciones de bulto (L = o ambos
tienen la misma fraccidon de volumen <paa) y sus propledades
tienden a ser las propledades de bulto.

Por otra parte, cuando L = 13 el fluldo confinado no
necesariament.e tiene la misma densidad que cuande estaba en
condiciones de bulto; asi es que la aplicacién de 1Il1 para la

mezZcla fluida y para el sistema monodisperso muestra que:

- 3 = 3
o >
[ Puoz “noz ]L“‘ N [ Ppure “pure ]L“.s

Este resultado suglere que la mezcla confinada entre las
placas, a separacion entre las superficies pequefia, presenta una
configuracién con densidad promedio mayor que la que presentaria
el sistema monodisperse con los mismos parametros de bulto.

Recordando que @

oz P, + Py la cual aparece también en la tabla

mencionada, muestra en efecto que la densidad promedio en la
mezcla es mayor que en el sistema monodisperso, Es dJecir, el
aumento en la diferencia de los didmetros de las particulas
permite la formacién de arreglos mas compactos, lo cual se traduce
en un aumento de la densidad local y por consigulente de la
presién sobre la pared, en relacidn a la ejercida por el sistema
monodisperso.

Finalmente, el comportamiento de la mezcla observado en el
intervalo 16 < L < 24 puede ser explicado analogamente a la
situacién L < 16. Es decir, el valor de la densidad promedio del
fluido monodisperso a una distancia entre placas de 1.7 es Bpuro
0.60196; mientras que el de la mezcla fluida, bajo las mismas
condiciones, es 0.59225. Por consiguiente el fluilde monodisperso
ejercera una presién mayor que la mezcla.

El comportamiento global de la mezcla se puede explicar de la

"’ TESS WD DEBE
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siguiente manera:

Cuando la distancia entre placas es muy pequefia, en el fluido
predominan las particulas de menor tamafio sobre las grandes. De
tal manera que confinadas adoptan una configuracién de densidad
mayor. que la que tendria el fluidc monodisperso en las mismas
condiciones.

Conforme va aumentande la distancia entre las placas se va
favoreciendo la entrada de las particulas grandes. Entonces, la
relacién del numero de particulas entre las diferentes especies se
modifica. La variaciédn de la relacién del numero de particulas con
el aumento de la distancia entre placas produce configuraciones
compatibles con ciertos valores de dicha distancia. Esta
compatibilidad se traduce en un maximo en -la grafica PO+ vs L;
sin embargo, como ya se mostré, la densidad promedioc de la mezcla
no puede ser mayor gque la del ist monodi de ahi 1a

P »

disminucion de la amplitud de las oscllaciones. Cuando las

configuraciones de la mezcla no son compatibles con clertos
valores de distancia entre placas, entonces se producen presiones
menores hasta alcanzar los valores minimos. Por altimo, la
competencia de las diferentes particulas por el espacic entre las
placas disminuye hasta que a 1 muy grand de

P ion
entre placas dicha relacidon es aproximadamente constante. Esto es,

los valores de bulto.
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CONCLUSIONES

La estructura de los perfiles de la funcién de distribucién
de densidad (perfiles de densidad), frente a la pared, dependen de
la composicién de las peaci que £ la mezcla, del tamafio de

particula de cada una de las especies y de la diferencia entre la
magnitud de los didmetros de las particulas.

Respecto a 1la influencia de 1a composicién sobre la
apariencia de los perfiles, de Ila funcién de dist.ribucién de
densidad, se observa que Ila forma de los perfiles, de cada
compenente en la mezcla, sigue una conducta analoga a la del
fluide puro. Es decir, conforme disminuye la densidad la ampltud
de las oscllaciones, tambien la conducta de la mezcla es

determinada por la conducta de las especies que la forman.

Es notable, tambien, la diferencia entre los perfiles de Ila
funcién de distribucién de densidad de un componente en solucién
en relacién con el del fluide puro, bajo condiciones analogas. En
particular, el aumento de la densidad de contacto debido a la
diferencia en el tamafio de las particulas que forman la mezcla,

En relacién a la magnitud del diametro promedio de la mezcla,
la tendencia es la M que p; t el fluido puro

-4 >
Mozcla
conforme a la variacién del tamafio de la particula. Es decir,

conforme disminuye el diametro promedio de la mezcla disminuye la

magnitud de las osmcilaciones, manteniendose el numero de éstas y
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conservando asi la estructura basica de los perfiles.

La influencia mas notable sobre la conducta de la mezcla es
la establecida por ia diferencia entre las magnitudes de los
didmetros de las particulas, ilustrada en ia figura [HL1, cuya

posible explicacién se rosume a continuacidn.

ad Para grandes separaciones entre superficies, de acuerdo
con la ecuacion de estado para mezclas de esferas duras en el seno
de la solucién, (el bulto), la presion de la mezcla debe ser menor
que la presion que presentaria un fluldo puro con los mismos

valores de o Yy P

asi, conforme aumente A se espera
Mozcla 21

Mezela®

e (P , bajo las mismas ¢ y p, también aumente
qui

- P ¢ >
pure mezcla
siendo P

Mozeta® Fruro’

b> Para pequefias separaciones entre superficies, las
correlaciones entre particulas se vuelven muy importantes; de esta
manera, el aumento o descenso en la densidad local cerca de la
superficle es atribuida a un rearreglo de las configuraciones que
las particulas adoptan cerca de la superficie. Asi, un aumento en
la presion superficial corresponde a la formacién de un
empaquet.amiento de las particulas mas compacto Y viceversa.

Por otra parte, sae puede decir que el estudio realizado es
una buena oportunidad de ilustrar la manera de anallzar un sistema
inhomogéneo, desde el punto de vista de los funcionales de la
densidad, y de aht extraer las caracteristicas fundamentales de
dicho sistema. La manera come es enfocado el probiema, permite
extender la construccién de sistemas modelo a situaciones mas
realistas, mediante el cambio de algunos factores que han sido

utilizados en el modelo actual, con poco esfuerzo adicional.
Aunque el modelo que se ha construido es limitado, éste

permite satisfacer el objetive iInicialmente planteado que era
estudiar e! papel de la polidispersién sobre la conducta de una
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mezcla de esferas duras confinada entre dos superficies. A juzgar

17,18,24

por referencias publicadas sobre el tema este problema es

de interés actual en el campo de los fluidos inhomogéneos.

Finalmente, el presente estudio puede considerarse el inicio

de un proyecto mas ambicioso; cuyo propésitc seria el analisis de

procesos en sist mas les. La primera restriccion que podria
retirarse dal actual modelo es que el fluide tuviera un potencial
atractivo, de Yukawa, y que ademas interactuara con una pared
cargada. Por otra parte, podria ser interesante investigar las
propiedades de una mezcla flulda confinada que experimente
transiciones de fase y posiblemente reacciones quimicas tambien.
Una tercera posibilidad seria la consideracién de particulas
asimétricas con un potencial atractivo.
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