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1.1 INTRODUCCION

£= ucspal en la Fisica de Fluidos tratar & liguidos y gases

omo sictemas homogéneos. Sin embargo cuando las condicicnes

T Cresian s temperatura sen tales gue los @ismos =R
encuentran er un  punte de la curva de zaturacidn, esta
caracterictica deijz de ser walida. Se tiene entonces un
fiuide compuesto de dos  fases homogensas ¥y una reglan

interfacial inhomogenea gue sSe  sncuesntran en gouilibrio

termodindmico v mecanico. En casc de estar sometido 3 un

campo aravitatoric dicha interfase sera plana.

"

Fs=ta regitn intsrfacial, cuyo espesor suede ser del orden
o =

==e propiedades  gQue
agregan & las  va conoccidas  de las fases homogéneas. 5y
rarzcteristica principal es la sistencia de una tensioén
uperficial. El espesor interfacial, tal como fue propuesto
por Widom', puede ser considerado coemo del orden de magnitud
de ia longitud de correlacién de las fases homogeneas.
Inicizimente Laplace y Young?® ensayaron explicar la tensién
superficial como resultadoc de fuerzas entre particulas,

iendos 2n ese entonces atn imprecisc =1 conocimiento  de la

n

naturaleza de dichas fuer:zas.

En =u trabajoc "On the eqguilibrium of heterogeneous
substances"” Gibbs™ introduce, entre otros conceptos, el de la
interfase superficial que divide las fases homogéneas. &
partir de ecste concepto Gibbs encontraé relaciones

termodinamicas para dicha superficie andlogas a las que

existen en las +acses ROMoCGENEXS =i endo ia tensidén
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Tambisn ze detine 1a tensidn =upeErtifi=l desde el ';:nntc: de

vista mecinicco supoeniendo la interfase como unae  regién
inhorogénea v continva donde la preEsisén =< unr tensor cuvas
zomponentes normslss v tangenciasles difigren entre =i, =n tal

— A —
CasD SEr&: o= L

Medic=, == dencomina pertil intrinsecc v corresponde = =

=ituacidén de

r

ilibric gue existe localmente & tiempocs

n
L
[

im

cortos. 5in embarge experiencias de dispersidén inelastica
luz® muestran gue s intsrvalos de tiempos superiocres a los
colisién, 1a interfzase intrinseca fluctda alrededor de su
posicidén de equilibriec, originando vun  ensanchamiente de la
mie=mx. Estas fluctuacicones tienen un comportamiento dinamico
que es descripto por las ecuacicones hidrodindmicsas cuva
solucidén es llamada de Ondas Capilarese,

Estas distintas teorias, que establecen relaciones entre

~
)
4

5 opropiedades superficiales, asi como 1= derivacidn

by

mecanicon—estadistica de Firkwood v Buftd? de la  tensidn
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dial, =eran mostradas brevemente en

bl
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Trioucion

sis en 21 contexto
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el cap.lIi, a mode de ubicacidn de esta t
de la Fisica de Interfzacses Fluidas.
Mas alld de las leyes termodindmicas v microscépicas  gue

involucran propiedades superficiales ze han desarrcllado

-

rezlacicones empiricas y s@miempiricas gue vinculan cantidades

[
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dades de
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superticia a=s +tases homCgQEneEas. Entre

1

las mas importantes se menciona la relacidén debida a Mac

Lecd® v Sudgen® gue corrslaciona tensidén superficial v
den=zidades. Tambieén 1a tensién superficial ha sido
correlacionada con  propiedades tales ComG: indice de

de vaporizacidn y viscosidad®!@. FPero lax

[ 21N
u

refraccisn, sntalp
mas importante y mas extensamente estudiada es la relacisn
gue wvincula 1la tensién superficial vy 1a compresibilidad

s

el liguidoct?t.
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F=s en este Aaltimo aspectc de las propiedades de la
interfase donde se originan los trabajos en los cualss se
=z esta tesis (Vokuz v M. Vila, Int.J. of Thermophvysic vol.%
et z.145 {11588, Vokuz g M.Vila, 8.6Barazo Vv
G.Zarragoicoechea, J. Stat. Phys. 49 5/6 1987).

r

En los capitulos III v IV =se exponen los resultados vy

fod

desarrollos llevados a cabo con el objete de estudiar la
naturaleza de las relaciones fenomenolégicas existentes entre
la tensién superficial v la compresibilidad isctérmica. Estos
resultados involucran correlaciones de datos experimentales,
modelos continuos de la interfase v una formulacid
mecénico-estadistica del problema.

Frimeramente en 111.23 se muestra un desarrolloc funcional

de la definicién de tensidn superficial, gue conduce a  una



Sy Se = = o 1= Ao i vwvara

5 de 1a = g ia derivada
2 [ — — oy o i = v W e T g - R -y = ;A 2 — e

GEL TEnso £ yesSiones rEEpElTo O una YariolDion oel peErty

3 — Ju .

de dencsidad.
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Se introducs lusgo una hipgSitessis de localidad®=, con 1a

. ; o -
cus la defipician mecanica conguocs & una expresien integral
- - o , . _ - .
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‘compresibilidades v densidades de las fases homogéneas; esta

ecuacion, valida pars toda la curva de coexistencia, conduce

T e e e e e e T e e
asintsticamente a las encontradas antericrmente*? para
temperaturas préximas a los puntos triple vy criticog. Se
muestra una correlacién de datos experimentales realizada a

partir de esta ecuaciodn.
For otra parte en 21 capitulo IV se muestra una cerivacian
mecanico—estadistica de la tensidn superficial en términcos de

= funcicnes de distribucién. Para estec =se desarrcllée =n

1 -
P =
i =

I¥.1 una generalizacidén de la scuscidn de ia compresibilidad

it

para medics inhomogénens. En IV.2 v IV.3 se evalud a una dada

temperatura el perfil de compresibilidad isotérmica local vy

ia tensidtn superficial = partir de aprodimaciones simples de
+ ~

las funciones de distribucidn. Finalmente estos resultzdos cse

]

muestran y comparan con los cbtenidos a partir de otras

teorias bajo las mismas aproximaciones's,
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En este parigrafc se introduce 1s definicidn de tensidén
super+icial en 2l marcc de una formulacidn termodinamica  del
spuilibrioc vy =2 muestran  z2lgunas relaciocnss zZntre ias
variables termodinamicas en el modelo interfacial de Gibbs?t

istema compuesto de un gran nameroc  de
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partisulas idénticas Y esfericamente simétricas,guse
indicaremcs con M, contenidas en un volumen VY, sn equilibric
de Tg 2 la temperatura critica. El1

a temperatu do

B
w
f—l
.“i
0

i
sistema se encuentra dividido =2n dos fases coexistentes,

liguidec v gas, gue indicaremocs con los subindices L vy 35, v
urna zona de transicién con densidad de particulas ne
homogénea 9(3). El voldamen VY=1,;1x1sx corresponde al de un
prisema rectangular donde las longitudes 1., 1=z vy 1= coinciden

=3
con las direcciones de los ejes de un sistema de coordenadas

rectangulares, donde el eje z es perpendicular a la intsrfase

n

de area A=1,1=. Llamaremos a la superficie z=0, superficie
divisoria. La posicidén de esta superficie es arbitraria v es
conveniente elegirla en la zona de transicidén.

Luege de haber elegido z=0 para la superficie divisoria el
wolumen gueda dividido en V. vy Ve donde VY representa el
volumen de la fase liquida que contiene una pequeffia cantidad

de materia perteneciente & 1la zona de transicidén, Y

arnilogamente para Ya.

[

rea de la 1irntzrfase, que

o

Imaginemcs ahcocra gue @

designaremocs con A, se incrementa en una cantidad df a traves



del wolumen y otra proveniente del aumento del area de 1la
superficie divisoria, gue indicaremos oon gdf. =31 =

comntinuacien las caras superior e inferior del prisma son
desplazadas de modoc gue el sistema retorne a su  voelumen

original {conservando constantes & vy el +trabajc hecho

he)

eohre e} sistema es igual a pdY. EI procesc isotermico
cerradc resulta sclamente en un cambio de area de 1la
interfase df, e invelucra una energia sdf. Luego 1a cantidad
e=s 21 trabajo hecho sobre el sistema pars incrementar 1la
unidzd de area de la interfase vy =2z llamado tensian
zuperficial. En el casc de una superficie plana, ¢ es
independiente de la eleccidn de la superficie divisoria y por
razones de estabilidad siempre es positiva. De otra manera
=1 sistema entregaria trabajo por un incrementoc espontanec de
su superficie.

Fara un sistema de un coemponente y dos fases coexistentes,

el diferencial total de la energia libre F es:

dF =—pdV-SdT+adA+udN (2. 1)

donde 5 es la entropia, v H el potencial quimico.

1}

i el zistema es modificado bajo temperatura, presion vy
composicién constantes,las cantidades F, V , & v N cambian en

la misma proporcién y cbtenemos de (2.1)

=uM-pV+ah {2.2)



En la formulacién fsrmodinamica de Gibbs! =2 propone un

sicstemz hipot@iico compueste de dos fases L vy €, ambas

- s a4 1 o a s . -
contenidas = =21 sistema pusde ser expra2sado en 1a rorma:l

donde N*_ v NYm =on los numercs de marticulas de los dos
hipotéticos subsistemas vy Ns representa el numero de
particulas de la fase superficial. For 1o tanto, en el caso
de un =istema de un  =clc  componente, =e puede elegir la
superficie divispria tal de anular NMNg:; en tal caso, ia

superficie divisoria ==z llamada equimclecular, y satisface la

= } (pu-piz)idz (2. 43
Jo

0
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|

donde Pu ¥ Po SON las dencsidades de las fases liguida vy
gaseonsa respectivamente.
De la misma manera gque para =1 numeroc de particulas,

cualquier propiedad termodindmica extensiva de todoe =1

e

ser considerada como la suma de tres

o

sigstema pued
contribucionss. Por ejemplo, la energia libre de Helmholtz F

puede escribirse como:

— = — -
o= “.‘I_+'_*E+FB ‘\J'.-\J)
dornde F*. v F*sy =on lasz energias libres de las fases
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términe de la =c.12.50, Fa, == 11
superficial & energia libre des exces
Puestno gus lase hipotgticas razss
t&rmines debido a2 1a intertase, tene
L= ENYL eV
Fra = ghi*s—pVo
fuege, sustrayendo las ecuaciones
optenemas para la energ:a libre supe
relacién:
Con Mg=0, la ec. (2.8} da:
o = :s=FB.’"pl
5i los diferenciales de energia 1
las fases hipoteéticas i{=cuaciones

sustraidos de 1a ec. {2.1) obtenemos

donde la entropia superficial Ss se
a Fg. Diferenciando la ec. (2.9)

nbtiene:

i

,
—_—
Y

s/A)dT

Ul

pon
o]

amada la energia libre
C.
homopogéneas noc  contisnen
mos:
(2083
(2.7}
(2.6 v (2.7 de (2.2},
rficial Fs, la =siguiente
(2.8}
(2.9}
ibre de Helmholtz para
(2.8) vy 2.7}, sSOn
(2,140}
define de manera similar
y usandp la ec. {2.10) se
(2011
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Tomo == ha mencicrnadc =n =21 parigrafe antericr, en el

2 " . :
que va desde los SA * (A en el punto itriple) a wvaiores

critica. De

1]
Pt
1

macroscépicos para temperaturas cercanas
agui gue para estudiar este sistema, se han desarrocllade
modelos gue consideran a la interfase come unz regidén  donde
las densidades varian centinuamente, desdes la del liguido
hastz lli=sgar 2 la del gas.

la presidén, gue en cada fase es un escalar, en 1la
interfa=ze es un tensor {el opuesto al tensor de tensiocnes),
cuyas componentes normales difieren dz las componentes

. iLa estabilidad mecénica del csistema reguiere

m

nciale

n
U]

tang
que lz divergencia del tensor sea nul gn cualguier regisn

del fluido (& . F = (). Para una interfase plana paralelsz al

planoc i{x,y) F gQue se expresa como:
v v v

resulta un tensor diagonal con:

ﬂ
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donde 2! origen de coordenadas de 1a variable

H
1
n

coincidenis con 2l planc egquimolecular de Gibbs.

Herhas estas conzideraciopnes generales, =se desarrsllan
hrevemente a continuacidén algunocs de los resultados clisicos”
chitenidos a partir de una formulacidn mecanice-estadistica de
des interfaciales.

Consideremos en 1 conjunto Canédnico un sistema de N
marticulas idénticas, esféricamente simétricas vy a una

temperatura T, encerradas en un volamen V. El1 Hamiltoniano

e
“it
4
™
F4
il
t1
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+
c
4
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o

donde M v BN zon las notacidnes abreviadas de Fiy Fzge-fm VY
Gr...p™, 2= decir de los vectores posicidn v momentos de cada
una de las particulas de masa m.

La energia potencial Un puede ser escrita como

U = ui{r™y + ?J ufr; ) (2.186)

donde wuir™ es el campo externo,por ejemplc el
gravitatorio, v uirs,) la snergia poctencial de dos particulas
separadas entre si por la distancia intermolecular

"4 3



Se supone gue la magnritud del campo gravitacional es tal

que su sfecto es solamentz =1 de generar la interfacze
liguido—-vapor. El mismc no cambiaz las propiedades de
sstruchturs funciones de distribucidn) tut=] ias fases

Z = - L _——— o~ . - - -
intertazss tampcos g2s atectado por =21 campe gravitaciconal.
=
T — 3 N — 3 P 2
La funcién de particiéen = para ecste2 sistema, ==ti

relacionada con la energis libre de Helmholiz F por:

1 r
= =h;;T— Jdr” dp™  sxpi{-2H) = 3,,/47M {(2.18)

endo h la constante de Plank, 2 s=std definida come 1/keT v

I
T

.F
ceeficiente A = h/{ZamkeT) == 1a longitud de ondx térmica.

m
pad

Fara evaluar la integral de configuracién (e se construye

ahora una expresién gue dé la probabilidad de encontrar n de

las M particulas =n cierta configuracién, donde el centro de
una de las M particulas cae en 21 elemento de volamen dr, en

la posicidn ra, v 21 centro de la otra particula en dra
alrededor de ro, =tc. La probabilidad normalizada es  1lamads
funcidén de distribucidn de n particulas ?“(F") y =sta dada

por:

?(n,(;n) = (2.19)

donde dr™N—" denota dFf"*i......dFM. Para el casoc n=1 1la
funcidr dSe distribucidn de una particula ?(F1} e=s, en el casc

de un fivido uniforme, la densidad media <M>/V.

N
n
m

La funcisdn de distribucidn de dos particulas 9:(?1,F
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conijunto Canénice es =1 deszarrgllado por Mirkwood v Buffi1e,

Fn =l mismc no aparece la indeterminacidn antes mencionada. A

n
1
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T —{ ’{{_\:_::‘3 Ty
43 - 2 =] Y '~ FT LWV Al e oAl F
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Fara ewvaivar la sxupresién (2.23) consideremos €1 si

+
-

]
i

m&
contenido 2n un paralelepipedc rectangular como el mencionado

uego tenemcs gus:

n
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m
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Cl]
pud

;o— 1 ~

Vo= ‘_11213 (2.24)
- ] =
= = 11‘2 (2.25)

iztema de dos fases

in

Si la energia libre de Helmholiz del

depende de A y V, =se obtienes la siguiente relacidn

aF | aF aF
-2z = 1n —— + 1a 1s —— (2.28)
6lalla,ls,T,N 2alv,T,N avila T N

Ya que {(dF/&M)urn ¥ —(8F/8V)arn son iguales a la tensiédn

sunerficial a la precsién - respectivamente, se cbtiene gue:
= t %

g =p ls + (1/1=) {(oF/581,) (2.27)
Alternativamente, haciendc uso de ia r=2lacidn
ibF;’&;"J}A'T'N-—:(i/’l]_lz)(b?/iﬁlx)lz'T'N, s=e Duede secribir (2.28)

en i1a =iguiente forma
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Tafdu™ral,)= {1/2}————o0c——— LIRS D I
r—-t
{7 Ty
L. Dl
lleando sstas relaciones =2 obhtiens
1 e { s )2
AT LA T w 2 ol = R e WA i e
af ;‘-‘..11,1 3 7\— —hkT + = ‘lu' 2 T Y i) ————— d)’l._.x‘;-_
;1,;2;.,11 P Fam
T
ramy g g
donde @;2=x;—M= 2= la components x del vector Fio=F;-F=
1 . .
posicidn relativa de 1z gparticuls 2 medida dYesde 1 punto
1
i

51 ios efectos de borde debidos a las paredes del
recipiente son despreciados |, 9(?1} depende sclamente de z; v
féFl,Fzé depende =clamentsz de las cordenadss 3 ¥ razs  1UEQS
1

la tensidsn superficial para una interfase plana resulta:

10T 0, - —- Mz =iz =l —
T = ;} dzljc (Zy,razdu’{ria)—— —-—== driz= {2.34)
<d Faz

Uma expresion alternativa fue derivada por Triszenberg Y
Iwanzig®*=, guienes ocbtuvieron una expresidén para la tensidén
superficial wvalida para temperaturas vecinas al punto critico
en términos de la +Funcizn de correlacién directa de

rnstein—-Zernike.

X

(4
o

[ed
ksTJ dzlg’(z;)Jsz?’(zz)C(x2)=+(y2)2]c(F1,Fz)

E=ta ecuacidn fue cbtenida a partir de un analicsices de iz

fluctuacisdn de la energiz libre. Como se ocbserva, la misma nc

fu

depende explicitamente del poterncizal intermolecular.
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Cuando una interfase == considerada en el marco de 1a
temodinamica superficizi?, es pesible definir ropisdades
obeervables experimentalmente comc la tensidn superficial v
z adsorrcidn; ademas,se establecen scuacicnes gue relacicnan
a2 e=stas cantidades zsntre =z, como asi tambi én =u
comportamisentc oon la tsapesratura.

oy

th
1

jas
i

ias siguientes: 1} la existencia de una superficie

sgparacidén sin espesor entre ambas fases homogeneasy 2 una

Ponsteriormente se han desarrolladc teorias locales qgue

degscriben =21 comportamiento de lx intsrfase en términece de
o]

"y
[
o
|
[
]
pa
1]
in
r+
M
3
3
]
1.
P
g

dmicas que varian con la posicién vy tienden
asintsticamente a valores constantes 2n las fazes homogeéneas.
odas las teorias locales suponen gue los valores de las
=0
n

variables termodinamicss en sistemas inhomogéneos est s
id

6n de transici

[wH

definidpos =in ambiguedad dentro de la reg oy
de manera an&dloga a 1o ya menciocnado en el par&grafo anterior
para la densidad Piz v el tensor F{(z), de tal manera ques la

idad de particulas n y la energia libre de Helmholiz F

i

estan dadas por

Fod

n = QJ:-?(Z) dz

donde fi{z}) =s la dencsidad de ernergia libre.
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J - {2,423
Si gl gradients "{z) e= peguelic perg distinto de ceroc se
nusde dezarrollar f“;F(:}J en los gradientes vy  derivadas

+ EZ?GG‘Z’(Pf:}}%,ciz)ﬁngiz, P
. _
dondes £¢=2?, §£12, £ ... .. =on funciones v no
- . 1 - : fe ; _
funcignales de .Pig), Fuesto que f”EPnZ}J debeo =2r

rotacionalmente invariante, el términc de primer orden s

m

anula v =21 de ssgundo puede ser simplificado sl gue:
foizy= §Fwipl= £597(p) + f¢=7 x'"s.-,f.znz + 0{U=)

{2.43)

5= ohserva en este desarrollc gue si los gradientez =zon

negusfics, como sucede para  temperaturas  cercanas al  puntcoc
critico, podemos guedarnos con el primer vy el segqundoc término

de la exupresisan anterior. FPor leo tantoc se puede interprestar
la teoria de van der Waals & partir de este desarrcllc, donde
la cantidad m definida en la ecuacioénr {2.413 {censiderada
alli constante) es la funcidn 4‘27(9(22) en el desarrollico
{2.43) .

Cabe merncionar tzambi#én en este contexte gue se  han
realizado distintos cdlculos!? cornzsiderando a m como funcidn

de 95 extendiendo asi la teoria de van der Waals.

~ty

Para finalizar est=s parigrafo, diremos gque tanto 2n oste
apar~ado comc en el anterior se describe la estructura de la

interfase eserncialmente a partir Zel perfil de densidad Ffz),
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11.4.- OMDAS CAPILARES.

En el paragrafo anterior se ha descripto un perfil de

trancicién entre las fases 1ligquida vy gacseosa utilizando

prnt

teorias donde se supone gue el eguilibric existe ccalmente
en intervalos de tiempos cortos. A este perfil se lo denomina
intrinseco vy 1 mi=mo se observa en experimentos de
reflectividad v elipticidad dptica {ver paragrafoc anterior?.

Sin embarge, cuandoc se estudian experimentalmente las
filuctuaciones térmicas de 1la interfase L-VY con las teécnicas
de dispersidén inelastica de luz, se observa que para bajas
frecuencias (10-100kHz) 1la interfase intrinseca sufre
deformaciones que provocan un ensanchamientoc del perfil y que
pueden ser descriptas como modos hidrodinamicos {Ondas
Capilares).

De manera andlcocga que para fluidos homogeéneos, ia
descripcién dindmica de las fluctuaciones teérmicas se realiza

a través del espectro en frecuencia P(k,w), definido por 1la

transformada de Fourier de la siguiente correlacién temporal:

Glk,ti=ds{t)sf0) > {2.45)

donde =.(t) es la transformada espacial de Fourier del
apartamiento vertical de la interfase intrinseca s{x,y,t).

La intensidad de luz dispersada por reflexién en unsa
interfase, I1{(k,w), es proporcional al espectro en frecuencia
FP{k,w). Esta intensidad ha sido extensamente medida para
diferentes liquidos siendo las m&s precisas las realizadas

por Earnshaw . en agua y mercurio=°.

b
)



E= posible predecir tedéricamente ia curva IT{k,w}

utilizando el teorema de fluctuacidn-disipacién=?

Fik,zwl=ikaT/nw) Im [X{k,w)] (2.486)

donde X¢k,w) es la respuesta del =sistema frente a una
excitacidn periddica v puede ser calculada en el limite
hidrodinidmico resolviendo las ecuaciones de bMavier—Stokes.
Este c&lculo fue realizado®® para un modelc de  fluido
compuesto de una fase liguida vy otra gaseocsa, amba=s de
densidad ¥ wviscosidad constantes, =separadas por una fase
superficial con .dos propiedades intrinsecas: tensidn V4
viscosidad superficiales. Estas dltimas son el resultadc de
la existencia de una estructura propia de la regién
interfacial. La tensién superficial ya ha sido definida en

los paragrafose anteriores, y 1a segunda queda expresada por:

~ -
- = dz=t -hiz ro R 2. )
q e VL q )3+Iodz[q( ) 733 {2.47

=iendo 7L Y No las wviscosidades del 1liguido y el gas
respectivamente vy Q(z) la del medic interfacial inhomogéneo.
Fara este sistema se calculd la deformacidén vy ia
velocidad de la interfase intrinseca, como respuesta a una
perturbacion periddica en la presidén. Dado que par=2 una dada
longitud de onda, el rango de frecuencias es menor gque 1 de
los fonones, este calculo se realizd resolviendo la ecuacién

de Navier—-Stokes para un fluido incompresible:
div ¥=0
?OV/bt=n div{gradv)—gradip) (2.48)

donde V es la velocidad.

Considerande ademas en z=0 las siguientes ceondiciones de



contorno:

Enbv,/bz=—qbzv=/ﬁx=
(S

?iévxf = + Ov./éx):q,(bzvn/éxz + a=v /6y =) {2.49)
L

Estas ecuaciones fueron derivadas por Raus y Tejero=®s g
partir del balance de la cantidad de movimiento en una regién
inhomogenea, utilizando para ello la aproximacidsn de

Goodrich=4:

M
4]
(o]

J?iz {0y, /0xTidz = (&Tv, /on=) _Iv(z}dz (2
=0

Esta aproximacién fue estudi ada== resolviendo
ouméricamente las ecuaciones hidrodindmicas de un fluide
inhomogénen vy se mostréd gue la ecuacién {(2.350) en un régimen
de bajas velocidades se aparta en 47 del valor exacto.

Resoclwviendo las= ecuaciones {2Z2.48) ¥ (2.49) per—
turbativamente a partir del casoc ideal (?=O Y N==0) vy

teniendo en cuenta la siguiente aproximacién lineal:

P
5(x,y,t)=} ve {(z=0) dt,

la deformacidén de la interfase para un dado ntmerc de onda k

vy una frecuencia w ez de la forma:
sin,t)=Sstks) expi{ik x+txot) £2.51)

donde xo=So+iwWe, juntamente con 1la siguiente relacién de

dispersién:

o) = = a/(Pk =) (2.352)

P\‘So::’?k = 4 ?_k s {2.53)

A partir de estas ecuaciones se encuentra que P(k,w) es:



SkeT e
Fik, ,w) = - (2.54)
Al P [wmo(k)I® + 385(k)w= -

Ajustando los valores experimentales de I{k,w) medidos
por Earnshaw®?, concciendo los valores de las viecosidades Vi
densidades de las fases puras y la tensién superficial, se
ocbtienen los valores de las viscosidades superficiales
respectivas,

For 4ltimo, en 1o gue resta expondremos brevemente el
modelo de ondas capilares para una situacién de equilibrio,
propuesto por Buff et al.2®, Dicho modelo se elaboré a partir
del conocimientoc del comportamiento dindmico de la interfase
en periodos de tiempo largos, tal como se  ha descripto. E1
mismo supone que la interfase queda definida por la

superficie si{x,y) con <s¥=0Q vy ?(z)=?3 para z>s vy ?(z)=?L para

El trabajec necesaric para distorsionar 1la interfacse plana

SI{X}ZT g

W=1dx {(PL~Pg)mgdz+«(1+s"2+sy2)1’23 2.5%)
donde m es la masa de una particula y el subindice indica 1la
derivacidén parcial.

El primer término de esta ecuacién representa el trabajo
hechc contra 1a gravedad, mientras que el segundo el
realizado contra la tensién superficial. Expandiengo 1la
funcién s en modos de Fourier, es decir si{n)=Li.x{k)exp{ikx),
tomando s6lo los términos de primer orden, la ecuacidén (2.55)

se convierte en:

1
w=vﬁ+§2klzkzu(k,)a(kz)fﬁdx exp(i€k1+k2).x)[€9mg—ak1.k2]

2.356)

©

Y
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donde 59=9L—99 v g #s la acesleracidén de la gravedad. Sobre un
area A=l,.1>, con condiciones de contorno peridédicas, los
unicos valores permitidos de l1os ndmeros de onda k, vy k= son
maltiplos enteros de 2n/L; integrando, se anulan todos los

términos con k,=kz, entonces la expresidén se reduce a:

W=gAll+1/28x{k)ai—k) (Za—=+k=) 1] {(2.57)

donde az=23/mgj9.

£l cuadrado de 1a amplitud s{x,y} es:

1 't
{52}={aj s2{x)dx>=E <af{klai{—-k)> 12.38)
W

La probabilidad de ocurrencia de una amplitud simple «ik), es
praopercional  a exp {—2W) , ia cual es una Gaussiana

multidimensional,; luego:

<g82r=1/{faf) C{2a"=+k=)"1 {2.59)

donde la densidad de modos e obtiene de la relacidén de
dispersion w2=«/(9k3), que correcsponde a las Ondas Capilares
de un ligquido ideal no viscoso {ec. (2.32)).

fproximando esta suma por una integral, donde e1 limite
inferior es Kmi.=27/L v el limite superior esta determinade

por el didmetro atémico 1, Kmax=2n/1, tenemos:

<e2y=1/{4ufa)Inl{1+27a/1=) / {1+2wa/L=) ] (2.60)

Se puede interpretar a la raiz cuadrada de <s®> como una
medida del ancho interfacial o bien del ensanchamiento del
perfil intrinseco. Consideremos el comportamiento de 1la
ec. (2.60) en los dos casos siguientes: 1) fijando g y tomando

el limite A-»w, resulta:



3 o S B 1
i (2,643

que diwverge como {—ln g} cuandae g¥2:; 2) fijande A v  haciendo

I3

tender g0, luego s diverge con {1nfA) cuando Adn,. Asi vemos
gue =l ancho interfacial gqueada indefinido en el limite
termodindmico.

Hasta aqui hemos visto dos modelos fernomesnolégices para
describhir la interfase. El primero, llamado Modelo de wvan der
Waals v descripto en el paragrafoc II.3, predice gue el pertil
de densidad cambia coemce una tangente hiperhélica en la
direccién normal a la interfase y establece un  espesor
interfacial bien determinado. El segundo, llamado des  Ondas
Cagilares, trata la interfase como una superposicidén de modos
(%f’FDurier ¥y predice que el ancho interfacial diverge en el

‘ .

liggte termodindamico.

i}iﬁmbcs modelos son considerados usualmente como
écmplementarios, coen un perfil intrinseco definide por  la
tecrias locales gque es ensanchado por la presencia de los
modos capilares térmicos. Por 1o tanto el modelo local d& una
primera aproximacién a1 perfil debido 2 ios cambios
extremadamente rapidos que se operan en la densidad. A partir
de consideraciones de las fluctuaciones=27, gue fueron
ignoradas en la teoria de campo medio, se mostré la
existencia de ondas capilares. Posteriormente se comprobs=e
que el factor de estructura dinamico, definido por:

StkyZa,22)=CPulz1, t) Pt (22,00 (2.62)

1
para pequenos valores del numero de onda tiene la forma:

1
Sik,zl,zz}=§ [?'(zg)Pv(zz)J/«kz—f ?'(z)u'(z)dzl (2,63

——

que presenta el mismo comportamiento (k=) ue ei  (s=>

torrespondiente al modelo de Ondas Capilares.



Referencias

1-J.W.Gibbs, The Collected Works, VYol.Z2 Logmans Green, NMNew

vork (17228)

2-S.7Toxvaerd "Statistical Mechanics of Surfaces" en
Statistical Mechanics Yol 2 Ed. K.Singer, The Chem.Soc.
Buriington House, London {(1973).

Z-D.Beagleheole, Physica, 100RH, 163 {(1980)

’4—E.S.wu and W.W.Webb, Phys.Rev.A 8, 2Z20&6% {1773}

3-J.5.Wang and W.W.Webb, J.Chem.Fhys S0, 3677 {(1346%)

6—-HB.bidom, J.Chem.Phys. 43, 11, 38B92 (1970)

7-5.0noc and 5.Kondo, Hand.Phys. 10, 134, {(196Q)

8-A.Harashima, Adv.Chem.Fhys. 1, 203, (1258)

?-L.Mitsura, Int. J. ThermoFhys. 8, 3, 397 (1987).

10-J.6.Kirkwood and F.P. Buff, J.Chem.Phys. 17, 338, {(1%49)

11-5.Toxvaerd, Progr.Surface Sci. 3, 182, ((1973)

12-D.6.Tiezenberg and R.Zwanzig, PhYS-REV.LEtt.- 28, 1183,

(1972)

13-R.C.Tolman, J.Chem.FPhys. 17, 118, 333 {(194%9)

14-J.K.Percus, Int. J. @Quant. Chem., 16, 33, 48 (1982)

15-J.5.Fowlinson J. Stat. Phys. 20, 2 {(1272)

16-3.85.Rowlinson and B.Widom Molecular Theory of Capillarity

Clarendon Préss, Oxford (1982), pag.98.

17-Idem, pag.S3.

18 E.S.Wu and W.W.Webb, Phys. Rev. A, 8, 2065 (13973}

19-D.Beaglehocle, Physica, 100B, 163 (198Q)

20-J.C.Earnshow, Nature, 292, 138, (1981), Fhys. Lett. A
?2{1), 40, {(1982)

21-Jd.P.Hansel =2rnd I.HK.MacDonald, Theory of Simple Liguids
Academic Press, New York 2a ed. {1986)

22-M.A.Vila, YV.A.Kuz and A.E.Rodriguez, J. Coll. Int. Sci.



107, 314, (1985).

23-M.Baus and C.F.

Teiero,

24-F.C.Goodrich, Froc. E.

11981)

Z25-A.N.Barazop, VY.A.Kuz

119, 1, 49, (1987).

25-F.P.Buff, H.A.Lovett and F.H.S5tillinger,

Lett. 15, &21,
27-M.5. Wertheinm,
28-M.H. Kalos,J.K.

{1977

£1965)

Chem. FPhys. Lett. 82,

Socc. London,

J.Chem.Fhys. &5,

Percus,

M. Rao,

2377, (197&)

J.5tat.FPhys.

Ser.fA 374,

Phvys.

222, (13981)

and M.AVila, J. Coll. Int.

17,

=41,

Sci.

Rev.

111,



I1I. RELACIONES ENTRE LAS FPROFIEDADES SUFERFICIALES Y
VOLUMETRIECAS

I1I.1. INTRODUCCION

Las teorias mencionadas en el capitulc anterior permiten

explicar, por un lado resultados experimentales vinculados

cen la estructura de 1a interfase!, vy por otro el
comportamiento de cantidades suparficiales con ia
temperatura, obteniendose también relaciones entre las

distintas propiedades superficiales, ejemplo de estas son las
ecuaciones (2.8), (2.12), (2.13) vy (2.561).

Desde otro aspecto de la Fisica de Interfases Fluidas, se
han formulado algunas leyes que invelucran propiedades de las
fases homogeéneas y aquellas propias de la superficie.
Empiricamente Mac Lecd= encontré, para la ten=idn
superficial y las densidades liquidas vy gaseosas, una ley de

la forma:
F = A(PL—P9)4 {3.1)

Desde entonces otras relaciones han sido establecidas, que
vinculan la tensién superficial con el indice de refraccién~;
la entalpia de vaporizacién2®; vy la viscosidad.

De particular interes en la presente tesis, es la relacidn
entre la tensién superficial o vy 1la compresibilidad del
liquido K.. Fodgen y Shneider®, en 18856, establecieron 1la

primera de estas relaciones midiendo « vy Xv para soluciones

T
R



. ¥, g

L

acucsas de variocs componentes organicos. Hecientementes han
sido propuestas férmulas semiempiricas para =1 producto o.XKo vy
cemparadas con abundantes datos experimentalecse.

Egelktaff v WNidom®, utizando valores de o K. medidos =

temperaturas cercanas =1 punte triple para wvarisos 1iguidos,

incluyendo metales, metsles alcalinos, sales fundidas, gases

ot

icuados, ligquides organicoes vy agua, encontraron gue  adan
cuando 7 v Ko toman valores que varian en un factor de 150, su
producto varia entre 0.25 Q 0.40 para e=stos liquidos. Ademas,
extendiende al punto triple =1 rango de aplicacidén del modelo
de wvan der MWaals, mostraron ue el producto . XK es
proporcional al ancho interfacial L.

Ern la regidn cercana al punte coritico widom5 encontré,

utilizando una teoria modificada de van der Waals, una

ecuacisén de lx forma:

s = plpTpe)= L (5.2)
L= Ko

gonde K es aproximadamente 177 - 5i en este desarrollo se
considera, como propone Widom, &1 espesor interfacial igual a
la longitud de correlacién del liquido; esta teoria coincide
con la teoria de fluctuacicnes de Ornstein—-Zernike, Debye®
Tanto en esta dltima ecuacidn, como en la cobtenida para el
punto trigle, s omite incluir la compresibilidad icsotérmica
de la fase gaseosa. S1 bien esta cantidad es despreciable
para temperaturas cercanas al punto triple, en la regién del
punto critico resulta del mismo orden de magnitud que su
equivalente en la fase 1liguida.

En lo gque resta se expondran los estudios realizados que

(=1

oh:ote de esta tesis. En los pardgrafos 1I11.3 v 111.4 se

!

presentan: al la ecuacidn funcional que vincula las
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propiedaess del medig 1 nhomogeéneo cen la tensién
5uper$icial1°,(e;.53i).

D] una hipttesis de
localidad para las funciones que describen la interface que
permitira aproximar la ecuacién funcional por otra de
caracter local, (e q. 3.3‘7) )

c}) una relacidén entre 1la
tensién superficial, las compresibilidades, las denzidades de
ambas fases y el espesor interfacial valida para toda 1a
curva de saturacidén®. Al final del capitulo se muestra una
correlacidn realizada en base a un relevamientoc de datos
experimentales de la tensién superficial, las densidades Vi

\
las compresibilidades de las fases liquida vy gaseosa,(ég.3ﬁ5).



111.2 TERMODINAMICA LOCAL

En el presente paragrafo se discute brevemente ia
suposicién basica dela termodinamica local. La misma afirma
gque existen funcicones termodinamicas que varian con la
cordenada = y cuyas integrales conducen a las funciones
superficiales definidas en el capitulo II.1

Se dsben tener en cuenta agqui las siguientes chservaciones
senaladas por Rowlinson vy Widomt: a) Las funciones locales
pueden ser definidas sin ambiguedad para propiedades tales
como la densidad ?(r), que depende ) de 1la
posicién de cada molécula, 9(r)=<26(r—r;)}, blse pueden
definir localmente funciones que sSon constante a través de
todo el sistema en equilibric, como el potencial quimico pgiz?
& la componente normal del tensor de presién Paiz), vy ©
otras funciones locales tales como la componente tangencial
del tensor de presién Px(z) y la densidad de energia libre
£{z), no pueden cser definidas sin ambiguedad, pero estin
sujetas a vinculos tales como la invarianza de algunos
momentos de estas funciones. !‘411:5&.\1";-z ha mostradc que la
dltima afirmacién no es valida para el perfil Py{z}), sing que
este esta univocamente definido ({(ver el comentaric de 1la
pag.1s8).

Se concsiderarad agqui gque todas las funciones locales estan
definidas sin ambiguedad.

Como se ha mencionado en el paragrafo 11.3, la
descripcién de las funciones termodindmicas locales en el

marco de la Termodinamica FPuntual conduce a un valor nulo



de la tensidn superficial. La teoria de van der MWaals*?
soslaya este problema considerando gque la densidad de energia
libre == funcisn del per$il de densidad de particulas vy del
gradiente del mismo. En este capitulec estudiaremos tambien
cantidade=s definidas localmente en una regidén  inhomogénea.
Fetas wvariables estardn regidaz por una hipétesis de
localidad particular b =e eztablecera relaciones
termeodindmicas similares a las ya conocidas para un medio
homogeneo.

’El punto de partida es suponer que las cantidades locales
tales como la densidad de energia libre fi{z)} v el tensor de
presiones F{z)} dependen explicitamente de 9(2) y de =. Un
pjemplo de esta dependencia de las funciones termodinamicas
puede observarse en la ec. (2.43) para f{z), donde 9(2) es el
argumento de las funciones {‘1’(9), fe=r, etc. v 1a
funcionalidad con z es a través de los gradientes y derivadas
superiores de P(z). A diferencia de la suposicién que se hace
en la teoria de van der Waals no se reguiere aqui cortar el
desarrollo de {gp}, va que la suma completa de los términos
en {2.43), =i converge, conduce a una funcidén f(z)=F(9(2),2).

Como veremos en e1 siguiente paragrafoc en una regisn
inhomogénea y continua, se definen también funciones que
dependen de las posiciones de dos puntos del sistema; tales
funciones surgen de derivadas funcionales de propiedades
localee comoc el tensor de presién o la densidad. Veremos
también las aproximaciones que surgen de aplicar a estas

funciones la hipé6tesis de localidad mencionada arriba.



I11.3 TENSIOM SUPERFICIAL Y COMPRESIBILIDAD ISOTERMICA LOCAL

Lz relacién existente entre la tensién superficial vy la
compresibilidad isctérmica en un fluido inhomogénec local
puede estudiarse a partir de la definicién mecanica de 1la
tensién superficial y las hipétesis postuladas para el tensor

de presicnes en el pariagrafo III.Z.

Fartiendo de la definicién de ¢ dada por la ec.{Z.14), una

integracién por partes conduce a:

—— dz

x = I zdz 90T (3.20)
donde se ha considerado:

Eig [zip-P+{z)31 - limm{z(p—PT(z)l = 0 {3.21)

@ o

Veremos a continuacién los resultados gue se obtienen como
concecuencia de proponer dos hipé tesis diferentes acerca de
la dependencia del tensor de presiones con el per#fil de

densidad.

a) Hipotesis funcional

Consideremos ahora que la funcién P+{(z) es un funcional
del per+fil P(z) de manera analega a la hipétesis hecha en

(2.42):

2
+d
0

Priz) = Prlpl (

Un ejemplo de este funcional estd dado por la ecuacién

-
-8~
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Analicemos esta ecuacién cuando se produce un cambioc de
volumen. El sistema, en equilibrio térmico, se encuentra en
un punto sobre la curva de coexistencia, luege un cambio  en
el volumen =clamente modificard la relacidén de masa entre el
liguido v 1 vapor. La interfase no cambiara intrinsecamente
vy solamente se desplazara wverticalmente hacia una nueva

osicién orque la transformacidn es isotérmica e isocbéarica.
& s P

Se indicard con 9°£z) y Pr2{z) a los perfiles de densidad
v de la componente tangencial del tensor de presidén antes de

la transformacién; luego de este cambio ellos seran:

d o
L{z) = piz+ = p2iz) + cp (.o
S pTizth) = p%iz) + oo b 3)
dP~©
F

fdemds, en estas condiciones la relacidn (3.23) es:

Py1({z) = PT[fll {3.26)
reemplazando las ecuaciones (3.24) y {(3.25) en la (3.26), se
tiene:

dPTo _d£°
2} + == = P 2+ (3.27)
PT[? 3 prim h T[? et hl 3.27

luego:



dPF+21{z}

I = Lo N S 3 - o
) \ i TC? + g H3—F T[P 3)

T e

Por octro lado tenemos que:

§FrLp,5p1 = Prip+spl - Prlp]
= f SEr SoiF ") dr”
5o

En el caso particular en gue &P°=(dp°fdz)h, la

conduce a:

L uego, remplazando esta ecuacidén en la (3.20), la

superficial gueda expresada como:

Esta ecuacidn constituye una relacidén entre 1la

superficial y la derivada funcional SPT(F)/QP(F’),

tensian

tensién

la cual

generaliza la definicidén de compresibilidad extendiéndola a

una interfase inhomogénea. La tensidén superficial puede

calcularse a partir de 1la ec.{3.31)*F si ce dispone del

funcional PT[?], como por ejemplo el dadoc por 1la

b) Hipttesis local

ecuacién

Analicemps 1a expresién (3.20) aplicada a un modelo del

tipo de van der Waals, en donde P+ es una funcidén de P v de

d9/dz, es decir Fy = Pvte,dp/dz). La tensién superficial sera



g = j zdziiGPTf6?)9’ + {GPT/b?’)Q”J {(3.32)

51 considerames que Fy+ es una funcidén gue depende de piz),
9’£z), P”(z),. ..... etc., tenemos gque incluir en la expresidén

{(3.32) términos de 1la forma:

oFr SR . P~ _ W
OP-., x OP,,‘
luego, llamando &_ al operador: 5__ P” + & _ o 4 i hieaman
o op” bp7F
podemos escribir:
T = fm &hr - zdz + fm 8Fr zdz {3. 332
—m 69 —m &z

EFl1 segundo términoc de esta ecuacidén puede ser integrado por

partes:
&P oF |~ -
f o dz= = zZE:T‘ - I == d{eP+/0z) (3.34)

donde el primer términoc del lado derecho de la ecuacién es
nulo =i se cumplen las condiciones limites mencionadas en

{3,

)

2.
£l diferencial total dioP+/062) es:

2
P
°ET)P’dz + 33sz (3.35)

8P _ @
diz=") = 2
Y 8z 8p

Subtituyendo la ecuaciones (3.33) vy (3.34) se cbtiene:

g = I z%ETD’dz - % z= %z(ggT)o’dz - I 2= %gg*d
—-"op 2 —= P - (3.36)

Realizando luego (N-2) operaciones similares a las hechas en

{3.34) y (3.35), la tensién superficial queda expresada como:

()

- &
= o e ——f >
a T . i- [bzﬁbPT/OP)] [ dz +



N -

NI f 2N aPM T /82y gz

donde como antes, el primer términoc en cada integracién
parcial es nulo.

La suma (3.37) contiene la compresibilidad isotérmica
local & través de OPTIGP ¥ para cada valor de N ternemos una
expresion de la tensidn superficial. Esta expresién incluiria
también los gradientes vy derivadas superiores del perfil =i
la dependencia explicita con z propussta aqui es identificada
con aquellas propuestas por las teeorias de campo medio a

EI-1

traves de P’, > I -3 4 =l

Se concsidera ahora una scuacidén de estado de Yz forma:

™
PT(z,F(z}) = I A,(P(z)) =t {3.38)

L >

donde éiip) s una alguna funcidén de e- Esta expresién
funcional de F, satistface la condicidén: (M ipL gzt )y=0,
con lo gue el Adltimo términoc de la ec.{3.37) se anula

guedando la tensidn superficial expresada como:

e =f 207 (27 (0P /0011 o° dz (3.39)
meo (AF1)E ] Tazel /ORI PToC2 e

Esta expresidén wvincula la tensién superficial con ia
compresibilidad isotérmica local vy con las derivadas
(6"/62")(0P7/bp). Como veremos en el capitulo IV, la cantidad
local (OPT/bp) es una de aqguellas aque pueden calcularse

microscépicamente con las téccnicas de la Mecanica



Estadistica en =1 conjunto Gran Candnico.

ta eleccidn de una scuacién de estade como la {(3.38) e=s
arbitraria {aun cuando las funciones 91(9) podrian ser
suficientemente generales), ¥ su objetivo es cortar la sums
en ({2.37), dado que resulta dificil calcular wvalores de
(GNP 52™) . E1 altimo término de la ecuacidén (3.37), el cual

¢

se decsecha para 1 calculo de la tensidén superficial, puede

ser pesado e un modelo de ecuacidsn de estado de van der

=
]

als, esta udltima conduce a una esxpresidn de la componente

r

angencial del tensor de presiones de la forma:

Fr = p — W(P) + (m/E)P’z (3.40)
Concsiderandao el cperador b/éz sequivalente 2

p”b/bp’+9”’b/b9”+..., ¥y usando la expresisn de wvan der

Maals para la tensidn superficial:

gvwWw = g f (?’)2 dz 3.41)

el ditimo té&rmino de la ecuacién (3.37) es oVYW/2., Luego 1los
resultados obtenidos a partir de 1la ecuacién (3.37) estan
afectados de este error, admitiendoc la ecuacidén de estado de

van der Waals.



I111.4 FROFPIEDADES SUPERFICIALES ¥ VOLUMETRICAS A LO LARGO DE
LA CURVA DE COEXISTENCIA

La ecuacisdn (5.39) asocia la tensidén csuperficial a
funciones termodinamicas de la interfase como ia
compresibilidad isotérmica local. A& partir de aqui se

construiri una relacidn gue asocie variables caracteristicas
de la interfase, comp la misma tensidén superficial y el
espesor interfacial con variables termodindmicas de las fases
liguida vy gaseposa para todo el rango de temperatura gue
comprende la curva de saturacién v gque va desde el punto
triple hasta el punto critico.

Consideremos gue las funciones P(z) y {(8P~x{(z)/8p) tienen

el siguiente comportamiento dimensional:

piz) = a + b £1(z/L) (3.42)
aF
S§T= 6+ B £a{z/L) (3.43)
con:
%igm»el = %igm':."z = +1
A = [{pK ™ + (paKe) "11/2
B = [{eKL)"t ~ (paKa)T11/2

donde: Pu ¥ Co sON los wvalores de 1la densidad en ambos
extremos de la curva de saturacidéng los coeficientes
KL=(1/9)(OP/bp); yng=(1/p)(09/6p)u son los valores de 1la

conpresibilidad isotérmica tomados scbre la misma isocterma en



la regidn de fases homogéneas y en las cercanias de la curva
de saturacioén.

Se obeserva gue la=s funciones P{z) Y &PT(E)/QQ definidas de
esta manera, toman los valores correspondisntes a las fases
liguida o gaseosa cuando z->+x respectivamente.

Las ecuaciones {(3.42) vy {(3.43) suponen gque hay un anico
parametro de longitud relevante L{(T), ¥y que la=s funciocnes =,
vy = dependen de la temperatura ecsencialmente a través de
LT

Sustituyendo las funciones ?(z) v OPT/bP dadas en (3.42) vy

{3.43%) en la ecuacidn (3.39), se ocbtiene:

bALI bEL E 2
= + hbBL §F ~
v om f o (nt1)
{3.44)

donde: - s (8)

loo = —=2-2"§ d&

oo j__ =4
7 . f- BE1(8) B7E=(E) ., Lo

o —— 85 asn
con =/ = &

La integral Ico se anula al imponer la condicién de adsorcidén
nula de Gibbs menciocnada en {(2.2), luego la tensién

superficial se ewpresa como:

¢ = K(PL ~ po) S - .. A (3.45)

— - .

p= Ko Po= Ko
Esta es la relacidén buscada puestoc que vincula parametros
de la superficie {(tensidén superficial, espesor interfacial) vy
propiedades termodinamicas del volumen {compresibilidad
isotermica, densidades). La misma serd estudiada en la regidén
de temperaturas cercanas al puntoc critico vy triple con el

cbjeto de comparar resultados previamente obtenidos'®,7.



Ademas ecsta scuacidn serid utilizads para correlaciecnar datos
experimentales para diferentes sustancias a lo large de 1a
curva de saturacidén.

Arnalicemcs en primer lugar la ec.i3.45) en la regidsn
cercana al puntec critico. Fara esto tenemos gue tener en
cuenta gue muchas de las ecuariones de estado cerca del punto
critico ip.23. la ec. de wvan der Naals) tienen un
comportamiento simgtrico respecteo del producto ;P2~K sgbre la
curva de coexistencia, esto es: PL?KL=?G?KG. También las
Dbservaciones experimentales>® sugieren gque esta igualdad es
valida. lLuego teniendoc en cuenta este comportamiento en 1la

ec. {3.45%), s2 cbtiene:

(?L - Pa)z L

T = K —— 45}
PL.z Xo

¥

la cual es similar a la ec. i3.2), obtenida previamente por
Widom”.

Cerca del punto critico cada uno de los parametros que
aparecen en {3.46) se comportan como una ley de potencias de
{T—Tel: la diferencia de dencsides ?L—Pg se anula como (T-Te)™
La compresibilidad isotérmica K. e como iT—Tc!—x s ©1 espesor
interfacial L diverge como {T-Te)™™ vy 1la tensién superficial o
se anula como {(T-T¢)¥- Reemplazandc estos comportamientos en

la ec. {3.46) se obtienen las siguintes relaciones de escala:

1
p=20 -9 +¥ (3.47)
Ahora, =i el ecpesor interfacial sigue una ley de
potencias igual a la longitud de correlacién ? =%; (T-Te)

— g —
-

resulta ¥v=V’~ vy la ecuacién (3.47) gu=da:



Bo= 2 - ¥ +X (3.48)

La dependencia de la tensidén superficial respecto de 1la
diferencia de densidades cerca del punto critico se ecstablece
introduciendo en la ec. (3.46) las leyes de potencias vy el
resultado de la ec. (3.48), obteniendose que : T=iC_ OGP
Esta es la relacidén de Macleod cuando ¢#/=4, la teoria de campo
medic predice gue pIA=3 mientras que los resultados
éxperimentales indican gue H/3=3.88.

En la regién cercana al punto triple FG v (bp/éf)g 50N
cantidades despreciables respecto a los valores

correspondientes del liquido, luege la ec. {3.34) se reduce a:
g Ke = K L (3.49)

Esta ecuacién, que relacions la tensién superficial a 1a
compresibilidad del ligquido a través del espesor interfacial,
fué pbtenida anteriormentel®. También fue mostrado gue usando
datos experimentales de ¢ y KXo, el producto de ambas es5 una
longitud que va de 0.25 a 0,40 A 1= para una gran variedad de
liquidos.

De manera aniloga a la correlacién estudiada en el punto
triple se analiza agqui la cantidad kL obtenida a partir de la
ecuacidén {(3.45) como Ffuncién de la temperatura reducida
definida como {T-Te)/{Te~Te) para diferentes sustancias. La
misma se realiza correlacionando datos experimentales
correspondientes a la tensidn superficial, la diferencia de
densidades vy las compresibilidades isotérmicas en las
proximidades de la curva de saturacion.

Los datos euperimentales fueron recopilados de las



siguiente fuerntes:

Tensién superficial: Argen y Mitrégeno: Stanfield?®; Didxido

de Carbono: International Critical Tables*7; Renzeno:
=20

Muratov®®, Yargaftic®®; vy Kriptén: Amoros .

Densidades v compresibilidades: frgén: Rowl inson and

Swinton=1, Michels et al=®=, Weir =%; Mitrdégenoc: Fowlinson and

[o

Swinson=1t, TUFAC Tables==< Digxido de Carbono:

Michelse—VYeraart®2®, IUPAC Tables=®; Henzeno: Rowlinson and
Swinson=2*, API Tables=7 y Kriptén: Amoros =2, Gladum and
Menzel=29, Weir 23

Los valores de la cantidad KL {(en Amstrongs) cbtenidos de
esta manera para las sustancias mencionadas, son graficados
en la Fig II11.1 en todo =1 range gue va desde el punto triple
hasta el punto critico

Come se puede ver en la Fig III.i, L es una longitud
caracteristica de la interfase de los liquidos, tal comoc se
concideréd en las ecuaciones (3.42) vy (3.43). Anteriormente
Egelstaff vy Widom®® propusieron esta idea para puntos
cercanos al punto triple.

También puede observarse en la Fig III.1 que el producto
KL para todo el rango de temperaturas estudiadas, es del

mismo orden de magnitud para diferentes sustancias.
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Fig.III.1
Valores de KL:U/[(PLiPV)41/F¢KL—1/PQKV)] para diferentes
fluidos en funcién de la temperatura reducida. Los simbolos
representan las siguientes sustancias: e, Ar: 4, Ne: 0, CaHe:

4, Kr:o , COa.
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IV CALCULO DE tA TENSIONM SUFERFICIAL DE ARGOMN A T=148. 16°K

Iv.1 ECUACION DE LA COMPRESIBILIDAD DE UN SISTEMA INHOMOGENEQ

En 21 presente ca 1l se dan  expresiones microscépicas

™

1ty
del perfil de compresibilidad icsotérmica v de la tensién
superticial, gue como se ha mostrado en el capitulc anterior
estan vinculadas entre si {ec. {(3.39).

Ern e=ste par&grafoc se obtiene la "Ecuaci én de ia
Compresibilidad” para un sistema inhomogéneo en el conjunto
Bran Candnico, de manera similar al camino que se sigue para
un sistema homogéneo.

{a extensidén de las definiciones dadas en 1I.2 al caso del
conjunto Gran Candnico puede =er llevada a cabo introduciendo
ia densidad de n—paritculas P‘"’N definida como:

(5 - _ N‘ 1 ‘_ﬂ:VN(Fh‘) y—— =
?N (F) = Ty f....j e dr .. dF {4,1)

La cantidad P‘"’N(Fl.....FN)dFl......an es la probabilidad
de encontrar simultaneamente cualguier particula en dF,
alrededor de ri, otra particula en drz alrededor de 7=, etc.,
independientemente de las posiciones de las restantes (M-n)
particulas. La condicién de normalizacidn de la probabilidad

f‘“’N esta dada por

[ ¥ NS

P NFodrn = oo 4.2)

en particular:



=

—t

L1?
f P {irYydr = M (4.3}
~
tn el caso de un fluidec homecgéneo se define la densidad
media como_P‘l’N=N/v=o.

lLa funcign de distribucién =e expresa en términos dE_P‘"’N

(n)_ N iFA)
i Fr) = PN Aol _ (4.4)
9N h wT_ PSS iT)

para un sistema homogéneo:

~ £

L2
(Foy = (Fn {4.5)
P gN ) 4.5

P

En el conijunto Gran Canénico detfinimos las densidades

romo:
- i=- =™ { PSRV IENY _
Crm 2 (ol = e P mm——— = el -
P =y INCnYd Favie.-dfe
ZN Ly ?
= =L —-—— Z ire) {(4.46)
T man NU M P 7

con la normalizacién:

j?‘"’(F") darm = {N'/{N-n)'!'> (4.7}

La relacidén entre 1la funcidén de distribucién de

n—particulas vy la densidad de n—-particulas es la misma que en
el conjunto Candnico {ec.4.43).
lLa condicioén de normalizacién (4.7) aplicada a la densidad

de Z-particulacs estia dada por:



f J‘ ?(2) {(Fa,Fa)dr.drz = <N=> ~ (N> (4.8)

s,

-~

Sustrayendo de f‘z’ FagF=) su forma asintdética
?‘1’£F1)9‘1’(F2), podemos reescribir la ecuacién anterior

camo:

”Ey(zﬁ (Fa,F=)=p t? (Fa)p<t? (Fa) IdFadPa = <NT> - N> - N2

Fara un sistema homogéneo se sustituye P‘z’(Fl,?z) por

929‘2’(F1,F2) ¥ ?‘1’(F1) por ?=N/U vy =se encuentra gue:

Consideremos ahora un sistema inhomogéneo en la direccidn
z, como ccurre en una interfase liguido-vapor plana; luego la
densidad de una particula P(F)es solamente una funcidén de =

mientras ?‘2’(F,,F2) puede ser expresada por:
P‘z’(F,,Fz) = ?‘2’(x,y,z1,zz) {4.11)

CONR:I)X=¥a2—Xi1 & Y=Y=z—Yi.
Usando esta invariancia traslacional scbre el planc (x-vy),

la ec. {(4.7)puede ser reescrita como:

- ppp= <=2 t1> <1
ﬁjdzl JII [9 {8 4Y 921 422) — P (21)P {z=2)] dudydzo=

= <NZx — (N> — {MN>= (4.12)

donde el nuevo origen de coordenadas es coincidente con 1la
posicién de la particula 1| de tal manera gue : dyz=dx, dy=dy
y dzo=dz v A es el &rea de la superficie horizontal.

Veremos primerc el resultado que se obtiene de considerar
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terta cmo un conjunto de capas homogeEneas, las
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ceran tratadas independientemente en 21 conjunto Candnico.

3

-

Aplicando la ec.{4.12} a un volumen elemental V=Asz, el

cual contiene SN{zi) particulas, se sigue gue:

»
=) CEN={z ) — &Miz; ) =

1 + der‘ —g ———————— :—E.———l ———————— = ————-‘-:;—.;——-——_—-—-———-:———'

donde la integracién sobre =z ha sidoc efectuada en

m o
pod e

intervalo &z., ¥y se ha usado la igualdad SN=?(21)QSEI.
miembro derecho de la ec. {(4.12) puede ser expresado en una
forma alternativa en funcidén del potencial quimico.

En un sistema homogénec de voluamen ¥V  que contiens N
particulas, el cuadrado de la fluctuacién media de particulas

(=4

donde X+ es la compresibilidad isotérmica.

Esta relacién sustituida en la ec. {4.10) es conocida con el
nombre de Ecuacién de la Compresibilidad vy tiene la ventaija
de que su aplicacién no esti limitada a sistemas en los
cuales la interaccidén es de a pares.

Fara un sistema inhomogéneo donde cada capa contiene 8N{z.)

particulas, la fluctuacion es:

BEN(Z4)
CEN(Z )3 = <EN(Z,) 32 = ky T ——=o==2=

oy FV,T
En el marco de la termodindmica local vale 1la siguiente

relacién:

?—1(bPT/b9l'= (OP/OP), (4.1%5)



con lc gue resulta:

{z,) > — &N(z )T = kel {SNizz)}(é?/GPT),l,T

{4,163
donde Eifp{zl)Btbptzl)/&PT3 es la comprecsibilidad isctérmica

Sustituvendo la ec. {(4.16) en 1la {4.13) se cbtiene:

dFr+iz,} {z3}
OFTiza? _ kT _ Przal - ——

& <=
$ piza) + ”dr,dr__. [p (ra,r=) — plza)piz=)]
(4.17)

v considerando gue:

P (ra,r=) = ?(21)?(zz)gtr,zl)

la expresién final para la compresibilidad isotérmica local

[ =49
~1 Priz,) z
KX (z,) = P(zz)g—-g——l— = keT piza)
T g 1+ P(z,)jldr [g{r,z.) -11

{4.18)

Esta expresién es una generalizacién de la ecuacion de la
compresibilidad para el modelo de capas propuesto. Si bien
ésta ecuacién puede ser util para calcular la compresibilidad

icsotérmica local en una interfase inhomogénea liquido-vapor,

la misms contiene aproximaciones que provienen de
simplificacicnes inherentes al modelo, a saber: 1) la
interfase se considera "cuasi homegénea" en la regién de

alcance de las interacciones, ya Que se asume gue ?(22)=?(21)



v 2) 21 =sistema con

n

iderado para definir las densidades
estadisticas v la funcién de particién ne presenta potencial
externo con lo gue, ademas de perder gesneralidad no es

compatible con la existencia de una regién interfacial

A continunacidén =e considera el casc general, en el
conjuntoc Gran Candénico, de un sistema de particulas
interactuantes entre si en una regidén de campo externc que da
iugar = una.separacién de fases, liguida y gasecsa, ¥y a una
regidn interfacial inhomogeénea. Este desarroclle permitirad
obtener una expresién mas general de la ecuacién (4.18)

ta densidad de una particula se define como:

r - e I ) ¢
g {(r.) = T 't — I Un—=Yp) 7kT
~N

22 AERINSTYT dridra....drun

(4,19}

donde T is la Gran Funcidén de Particién, ¢ el potencial
quimico, A=(h=®/(2mmkT) es la longitud de onda térmica, ¥k 1la
constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta. Uan is 1la
energia configuracional de las M moléculas y Y €1 potencial
externo.

Vn puede ser escrito como:

Vn = I Yuim) (4.20)

Consideremos P“’ como un funcional de v, (r) para un dado

potencial quimico p.

L 34

[ = 9;"cv,(r>1 (4.21)
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& {rq)
-— L £12 — , - L2y —~ - £13 1 —_
—Pz—g—j——;— =9 ra)8ira—r=a) + e ra,rz) — e 7r1)? r)
e Y b
A2 £4.22)
EFsta ecuscidn permite obtener 1la wvariacisn S? para

cualguier cambic S§v; la variacien 59‘1’ puede ser escrita

como:

. - v & ) - -
Fp T iFyy = | S¥———2l20 suur, = 4,23
P 2 j $— =y Svir=) dra ¢ )
5i se elige un cambio particular de v tal gue dvo=&, luego

de la ecuacidn (4.19) se phtiene:

f;"tv(F>+5v°3 = f [viryl (4.24)

Usando las ecuaciones {(4.23) v {4.24) =e tiene:

- & (r
dp‘*’ (F1) = dp f Se___tra) o (4.25)

Finalmente sustituyende (4.22) en {4.25) resulta:

dp*’
dy

1 - - = - —- -
T RT [? {ri) + J‘ff‘z’ ri,r=) - P‘l)(l":.)f"l)(rz) ldr=3

(4,26}

Esta ecuacién es valida para un sistema inhomogénec en
general. Sin embargo a los efectos del c&lculo del perfil de
compresibilidad isotérmica utizaremos la sxpresién local dada

por la ecuacién (4.13), gue juntoc con la ecuacisn {4.25) da:



P
T & -
s 1+ Jdr 9(22)[g(r,:1) -1
(4,273
Se puede observar gque esta relacidén =se reduce a la
ec. {(4.18) cuando las interacciones son tales que ?{21)=?(z=).
En el préximo pariagrafc daremos un ejemplo numérico

[
rt
[
(o)
b
2]
1]

ndo esta expresidn.



Iv.2 COMPRESIBILIDAD ISOTERMICA LOCAL  DE LA INTERFAGSE

LIGUIDO-VAPBR DE Ar a T=148,15°K.

A temperaturas cercanas al punto critico, el perfil de
dencidad tiene un compeortamientoc suave, el espesor de la
interfase adguiere valores macroscépicos y la diferencia de
dencidades sobre la curva de saturacidn tiende a cerc.

Fara evaluar el perfil de compresibilidad isotérmica
(pr.{4.27) es necesario conocer las funciénes de distribucién
de una y dos particulas. VYeremos seguidamente un ejemplo de

c&d lculo, para el cual se hacen las siguientes

consideraciones:

a) Se elige una temperatura {T=148,146<K) tal gue corresponda
a un valor cercanoc al punto critico {(Argén: Tc=1S50.739%0) vy
para la gque existen datos experimentales de las fases

homogéneas a ambos lados de la curva de saturacién.

b) Se aproxima la funcién de distribucién de dos particulas
g‘®’i{r,,r=) para un sistema inhomogénec por la siguiente

interpolacién:

g(rl,rz) T e e e e e e gu(r) + ———————————— g;_(r) (4.18)

donde gL fr} v gui{r) son las funciones de distribucidén de las
fases liguida y gaseosa respectivamente. Se usan los valores

experimentales obtenides por Pings &t al.™ dados s=sobre la



curva de coeMistencia E T=148, 169 con densidades
?L=G.7aﬂg/cm3 v 9v=0.2809/cm3 de las fases puras
respectivamente. El trabajo de Einsenstein et al.?® contiene
valores experimentales de g v gm pero ellos son  inadscuados
para este cidlculo porgue la ecuacién de la compresibilidad es
muy sensitiva respecto de la cola de 1la funcian de
distribucidén, en la cual el +trabaje mencionade no provee

vficiente informacidén. Una confirmacisn de e=ta afirmacidn

i

[

st& dada por el calculo de la tepnsisdn superficial v las

o

compresibilidades del liguido v &1 vapor para frgén empleando
las funciones de distribucién obtenidas por Fings truncadas
al misme intervalc gue agquellas medidas por Einsenstein. Los
valores cobtenidos muestran una discrepancia de varios érdenes
de magnitud con los valores experimentales para la misma

temperatura.

c}) Tres perfiles de densidad diferentes fueron empleados,
estos =on®: el de Fisk-Widom, la funcidén Erreor y el Tangente

Hiperbdlica cuvyas expresiones analiticas son:

Perfil de Fisk—Widom:

. . 21,2t anh (61722 /L) (4. 29
{(z) = o - Tz -
P § P~ I3 -~ tanh=(6i-=z/L)11/=

Perfil ERF:
?(z) = f* + ?_erf(znl’E/L) {4.30)
Perfil Tangente Hiperbélica:

f(z} = F* +‘F"tanh(22/L) {(4.31)

donde P*=PLfPB v F—=PLiPB



d} el espesor interfacial L para Ar a 1209 ez conpcido
experimentalmente para el perfil Erf, 1luege usando la
siguiente relacidn
Lar = | o2l — T/Teg)—v"

vy considerando. V7=0.582+0.01 |, Tc=150.73°K obtenemos Loo~ v
finalmente el LA (148.16°K). No se han encontrado en 1z
literatura medidas del ancho interfacial L{T) que consideren
el perfil de densidad representado por la funcién de FW o
Tangente Hiperbélica.

Sin embargo, el espesor interfacial para 5F. como una
tuncidn de T para los perfiles mencionados es conocido. Luego
suponiendo que a una dada temperatura, el ancho interfacial
por diametro molecular {(L/dmeilv es constante e independiente
de la sustancia considerada, entonces conociendo el diametro
molecular dmo: (S5Fa) ¥ dmea (Ar) podemos calcular Le(T). Los
valores obtenidos por este procedimiento estan representados
en la tablia 1

En la figl¥ise muestra la compresibilidad isotérmica 1local
para los tres perfiles diferentes mencionados anteriormente.
Como se ve en todos 1los casos la funcidn K-{z) tiende
asintéticamente a los valores de las compresibilidades

isotérmicas de las fases homogéneas respectivas.



(o
-562

TANH ERF Fu
LisSFL) 47 117 100
n=Li{8Fg i /a
(nfde diim. 3 21 18
molec.)
Lifu) 30,6 71.5 &61.3
TAELA 1

espesaor interfacial L para Ar a T=148. 149 pbtenidos a partir
de L de SF, a la misma temperatura.

{a) de®e = 5.518 es el diametro molecular para SF. obtenido
del Zdo coeficiente virial. Para Ar el valor carrespondiente
es da,"" = Z.405 A4,

{b) Utilizando la expresién L=lo(1-T/Tc)~¥" con los valores
de la ref.S para un perfil ERF a T=120%:, =e ha extrapolado
el siguiente resul tado para T=148, 149K
L(14E.!6°K)=5.9075(1—148,16/150.8)—°'°2=71,55 5, el cual es
virtualmente el mismo que el valor tabulado, que fue obhtenido
utili:aﬁdo el criterio de igualdad del numero de diametros

mcleculares.
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Compresibilidad icsotérmica local para Argon a T=148.169% en

funcidén de la coordenada z.

Otro parédmetro interesante de 1la interfase es la
compresibilidad adiabatica local que ha sideo estudiado por
Baus et 21“. De la misma manera que en 1 caso isotérmico
este pardametro puede ser expresado en términos de 1la

densidad local vy de la funcidn de distribucién de dos

particul as.



IV.3 TEMNSION SUPERFICIAL DEL ARGON a T=148.16°9K

En el capitulo IiII se ha mostrado 1la relacién existente
entre la tensidén superficial v la compresibilidad isctérmica
local, a partir de un modelo donde las funciones
termodinamicas locales dependen explicitamente de 1a peosicién
v del perfil de dencsidad local. En los paragrafeos 1| v 2 del
presente capitulo =e ha encontrado una expresidén microscépica
para ia compresibilidad isotérmica locsl iec.{4.27)} que

sustituida en (3.392) con M=1 resulta:

- kaT
T = I 3 - -2 - - ?’iz1)d21 +
TTT L o+ J?(zz)[g(r,zz}—lldr
{(4,32)
- o A= kmT
+ [ =3 on = { i= — _} ?’(zl)dzl
i c2 L1+ f9(zz)[g(r,zl)—13dr

En este par&grafo se aplica esta expresién al cdlculo de la
tensién superficial del Argdn para una temperatura cercana a
la critica ({T=148.14%9). Como se ve esta expresién depende
funcionalmente de P(z), g{r,z). No depende explicitamente del
potencial molecular como las expresiones obtenidas de las
teorias de kKirkwood en sus diferentes versiones”’.
Efectuaremos aproximaciones similares a 1las del parégrafo
anterior para las funciones de distribucidén de dos
particulas.

Tambien seran utilizadas las mismas expresiones analiticas
para los tres perfiles de densidad (FW, TAMH v ERF)

mencionados en el capitulo anterior y sus correspondientes



anches intertaciales.

Baio estas aproximaciocones la tensién superficial, dada por
la ecuacidér {4.32), fue evaluada para cada unc de 1los +tres
per+iles mencionados. £l cdlculo del Zdo término se efectud

utilizando la siguiente relacion:

L) d &
—— = ——1 7/ — ——f g 4 S’ I =
z -bPTl"bP) d= ‘OPTI GP) éP(OPT/'bPJP (4, 353)
donde el primer términoc de esta igualdad se obtuvo
diferenciando numericamente lo= valores cbtenidaos

anteriormente de ibPbeP). Fara el calculo del 2Zdo término de
ia ec. (4. 33) = considerd la aproximacidén:

P(zz)=P(zl+z)fP(zl) en la ec. {(4.27), de donde se obtiene:

gfz - ___keT {4.34)
g 1+ Piz;)fd’r[g(r,zl)—ll
por 1o tanto:
—kngdsr[g(r,zl)—ll
a=p
e7%r _ (4.35)

bz
P i1+9£21)jd3r[g(r,z1)—1])2

La contribucidn de este término a la tensidén superficial
fue calculada y varia entre el 1% y el 24 para 1los perfiles
mencionados

los valores de la tensién superficial obtenidos para 1los
tres perfiles estan dados en la tabla 11, donde se comparan
cen los resultados provenientes del emplec de gtras teorias vy

con 21 valor experimental



s
—&o—

Temperatura o {exp.‘) g iteor.)
I fdinas/cml fdinas/cmil
149 .G Q.16 5.28<
4,85«
1.52
ta8_1¢6 0.20 1.462°¢
0.71°¢
0.64°F
Q. 568e
0.31e
0.369
145,40 Q.57 2.10n
143.8 0,73 1.802
138.0 Z2.10 4,603
Tabla 11
Valores experimentales v teoricos de la tensidén

superficial.
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al Valor esperimental reproducido de Stancsfield®e,

bl Extrapclacién, usando T arsega = & 1 479K} como valor de
referencia.

c} utilizando g ir} dada por Zwanzig et al® v &1 rnotencial
intermolecular de Lenard-Jones

d) Usando g {(cr}), dada por Iwanzig et al® donde ¢ e= un
factor correctivo

) Siguiendo la aprodimacion de Mac iLellant?e

) Resultado correspondiente a la ec.{4.32) de 1la presente
teoria, usando los perfiles TAMH, ERF vy FW respectivamente.
g) Resultados correspondientes a la teoria de Triezenberg vy
iwanzig®?*, ec.{4.41), para los perfiles TANH, ERF vy FW
respectivamente

h) Método de Montecarlot®

1} Teoria de perturbacionest™

j) Dindmica moleculari=<

Con el objeto de evaluar el gradoc de aproximacidn
realizado en la funcién de distribucién g2’ {(r,z,) v en los
perfiles de densidad ?(21) se calcula a continuacién el valor
de la tensidn superficial a T=148.169K utilizando la
expresion de la tensidn superficial derivada por Triezenberg
¥y Zwanzig!? que involucra a la funcidén de correlacién directa
CC=2{r,,r=a).

La relacién entre la funcién de correlacidn directa
C (ri,r=) v la funcidén de distribucién g = (r,,r=) esti
dada por la ecuacién de Ornstein - Zernike®® para un medio

inhomogéneo:



€(F1,F=) = hiFa,F2) = | oFa)c(Fy,Fadh(Fa,Fa) dFa (4.36)
Considerando la inhomogeneidad en la dirsccidén = ¥y la
funcidén de correlacién total hir,,ro)= gira,r=)—-1 con

Gira,r=; dada por la ec.{4.29), 1la ec.(4.34) en una

aproximacién local conduce a:

it
C':!",tz.,zl) = h(r]_z,:l} - szl)aLizl)J Cfrl-;q‘l)h‘:rz:s)drr_x -
———
-
- (21)3\0(21) C’:r]_.-s Zl)hv(rzzs)drlx {4.37)
3

Tomando la +transformada de Fourier de 1a ec. {4.37) 5

ohtiene:

h=(k,z1) (4.38)
1+ h*(k,z4)

il

c*{k,z1)

donde: . .

*‘:!{,21) = at_(zl) ‘‘‘‘‘‘ + av(zl) ——————

icik) & iolk) son las intensidades de scattering de Rayos X

para el liquido y el vapor respectivamente™ dadas por:

itk) =p j dur=h ) S20LRCD o (4.39)

Luego, la transformada inversa de Fourier de la c*{k,z,) dada
en {4.38), da la funcién de correlacidén directa para el caso

inhomogéneo.

1 - h*{k,z)Ysen {{)
(r,z21) = ———-— ¢ db ——mm—— i o {4.44Q)
CiraZa 2n=r j__ ' 1+ plz) h"(k,z1)

En la evaluacién de esta altima expresién se ha incluido



la correccidén para pegueficse &ngulos de scattering {}»0)

sugerida por Finge=22,

Una expresidn aproximada de la  tensidn superficizl dada

por Triezenber y Zwan:zig derivada de la ec. (2.35) ec:
- - -
g = ——kT f dzlip‘éz1)32 J dr r4 cir,z,.) {4.41)
RS 4 - A

sBustituvendo 1 resultado de la ec. {4.40) en ecsta  ecuacisn
se calcula 7 para los diferentes perfiles de densidad. Los
resultados obtenidos a partir de esta ecuacién se  incluyen

en 1la tabla I1I.
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vV CONCLUSIGONES

Para =sintetizar los resultados obtenideos, tengamos en
cuenta 21 objetivo irnicial, consistente en prefundizar el
estudio de las leyes gue vinculan a 1a tensidén superficial

con la compresibilidad isotérmica. Como vimos, de ellas ce

h

destacan la ley empirica wvalida en el punto itriple! v zaguella

obtenida a partir de una modificacidn de la teoria de van der

En base z los resultados obtenidos podemos concluir gque ha

r+-

=igo adecuado el camino de considerar & iz ensidn
superficial definida mecanicamente por la scuacion (2.14), en
un modelo interfacial continuo.

Como se ha visto en el paragrafo 11I.3, para poder definir
la compresibilidad isotérmica en un medioc inhomogénec, es
neceszario precisar 21 caracter de l1a ecuacidén de estade gue
vincula los perfiles de densidad v presién en dicha regién.
Esta ecuacidn =n su forma mas general fue considerada como
una relacidén funcional. La compresibilidad aparece asi ligada
a la derivada funcional de 1la componente tangencial del
tensor de presiones. Una posible variacién del pertil de
densidad corresponderia a una deformacién de la interfase
plana.

De manera formal, si consideramos Juntamente con 1la
hipdtesis funcional anterior la invariancia de los perfiles
de densidad en una interfase plana frente a cambios del
volumen total, 1la definicidén mecanica de la tensidn

superficial concuce a una primera expresisdn integral gue

|
oy



wvincula dicha tensidn con la compresibilidad isotérmica de un

Las ecuacicnes (2.14) v {3.31) corresponden a des

versicnesz de 1z definicisn meEcinica de 1a tencsidn

b

superficial. En forma andloga a 1o gque occurre con la ecuacidén

de estado de los  liguidos homogénscs, aparecen  agui  dos

i

1cito & partir de las funciones

g
pod
"

Ccamings para 21 calculo ex

Une de los caminoes fue cseguido por KHirkwood v BuffS,
guienes partieron de una expresién microscépica de la
componente tangencial del tensor de presiones. El otro

mplicaria el cidlculoc de la compresibilidad isotérmica

W

"ol

B/

C“;l

0

P, el cual aun no ha sido realizadec. Sin embargo en esa
direccién Grant y Dessai® han mostrado usandc la primer
ecuacién de Yvon® e imponiendo la condicién de equilibrio
mecanico, gque la divergencia de SPTISP estad asorciadzas a 1la
funcién de correlacidén de Ornstein—Zernike, cir,;,ral. Esta
funcion de correlacién aparece también en la expresién de 1la
tensidn superficial obtenida por Triezenberg-Iwanzig®, cuya
derivacién exhibe alguna similitud con este segundo camino,
aungue no aparece en forma explicita la compresibilidad.

Otra hipdtesie alternativa acerca de la ecuaciérn de estado
fue propuestxs y estudiada en esta tesis; se bassé en una
particular dependencia, de caracter local, de P+ con‘P Y Z.
En este contextec la compresibilidad se define a partir de 1la
derivada parcial de Py respectoc de .F. Estudiada en este
modelo la definicién mecanica condujo nuevamente a una
expresion de la tensién superficial en términos de 1la
compresibilidad isotérmica local fec. (3.39)).

En el paridgrafto 111.4 cse maostré que un analisis

dimensional, sujetoc a hipétesis simples respecto del
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comportamiento asintético de los perfiles, permite obtener
una scuscion gue vinculas propiedades de 1a interfase como 1la
tensién  superficial v el  ancho interfacial, con las
compresibilidadesz v dencsidades de las fases homogéneas

s -—
1

{ec. {3.48)). Se cbserva gue ssta ecuacién, va&lida sobre toda

L

ia curva de coexistencia, ti 2 asintdéticamente a ecuaciones

m

n
va conocidas para estados cercanos a los puntos  tripler vy
critico®. Usando la escuacidn agui cbtenida se correlacionarocn
datos experimentales de varics ligquides {ver Fig. III.1}, 1o
Que permitidé entender mé&s alla del punto triple is
observacién realizada por Egelstaff vy Widom? en =1 sentido de
que la cantidad H.L de la ecuacidén {3.45), es una longitud de
orden molecular que varia relativamente poco para ligquidos
cuyas propiredades son muy diferentes.

En el capituloc IV la hipstesis de localidad propuesta
permitisd realizar un  an&lisis Mecénico-Estadistico de o vy
bPT/bP en el Conjiunto Gran Canénico. En el pardgrafo IV.1 se
construydé una gensralizacidon de iz Ecuacién de 1x
Eompresibilidad, gue permite expresar el perfil de 6PT(2}/§F
en términos de las funciones de distribucién de una vy dos
particulas.

Conocido el pertil de compresibilidad fue posible expresar
la tension superficial con ayuda de la ecuacidén (3.39), que
vincula ambas cantidades. La misma, que no involucra
explicitamente &l potencial intermolecular, puede
considerarse en esta aproximacién lcocal, como el camino de la
compresibilidad en analogia a 1o qgque sucede en fluidos
homogeneos.

A los efectos de estimar 4rdenes de magnitud de la tensién
superficial calculada con la ecuacién aqui derivada se

realizd un analisis numérico eligiendo una temperatura en la
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ecuacion de Triezenberg-Zwanzig®, cuie
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aproximaciones en 1o concerniente a
distribucién de una y dos particulas. Lz Tabla II muestra que
los resultados sen del misme orden de magnitud, sienda

densidad de prusba
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fuertemente influenciades por
utilizado. Otros cilculos realizados con las  ecuaciocnss  de
Firtwood-Buf+”? v con teorsa de perturbaciones?, =
temperaturas préximas, muestran una gran dispersidén numérica
¥ una mayor diferencia con los valores experimentales que  en
lose caso=s anteriores.

Para finalizar podriamos resumir las siguientes

conclusiones. La definicidn misma de una cantidad superficial

n

en una interfase ligquido-vapor en equilibrioc, conduce a
relaciones simples que lx vinculan con propiedades de las

fases homogéneacs adyacentes. En nuestro casoc se considerdé el

pead

casc de la tensién superficial Y a compresibilidad
isctérmica.

La otra conclusidén es gue andlogamente a lo gque =sucede en
fluidos homogéneos, se puede acceder al conocimi pto

microscdpico de wuna interfase fluida a partir

compresibilidad isotérmica de un medic inhomogéneo
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