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INTRODUCCION

En el estudio de las propiedades termodinédmicas de los flulidos
es de suma importancia conocer su comportamiento ante la varlacién de
algunos campos externos, tales como  preslén, temperatura,
concentracién -en el caso de mezclas, solucliones, etc.- o algin otro.
La termodinamica claslica nos ensefia como relacionar el comportamliento
de las propledades del fluido con las varlables termodinamicas si
conocemos algin potencial termodinamico - 'energia libre, energia

interna, etc.- y de ahi deducir la ecuacién'de estado del fluldo.

Dos formas existen para determinar estos potenciales; 1la
primera es a través de calculos mecanico-estadisticos proponiendo una
forma particular en la interaccién entre las particulas que componen
al fluido y tratar de predecir el comportamlento del mismo, el cual
debe de confrontarse con medidas experimentales o simulaclones por
computadora. Desafortunadamente estos célculos requieren de una gran
cantidad de tiempo de cémputo si uno desea encontrar predicclones muy
precisas, y la mayor de las veces, es indispensable el uso de las

computadoras para resolver los calculos involucrados.

La segunda forma es determinar las propiedades de las
sustancias midiéndolas directamente de los experimentos y de ahi
inferir el comportamiento general. Sin embargo, aqui tamblién existen
dificultades, ya que no se tiene acceso directamenfe a los potenciales
termodinamicos, sino mas bien a otro tipo de variables, que estan
relacionadas con las derivadas de los potenciales termodinamicos.
Ademds, la informacién que se obtiene para cada sustancia no puede
extrapolarse a otra sustancia, ni a mezclas de una sustancia conocida

con otras.

Dado que el caricter de este trabajo es de corte experimental
vamos a dejar de lado la forma tedrica y a reconocer a las propiedades

a las que tenemos acceso experimentalmente.
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Las variables termodinamicas que cominmente se utlillzan son la
temperatura, la preslén, la densidad y la concentraclén. Ademés,
tenemos a 1las propledades calorimétricas, como son los calores
especificos a presién y volumen constante, el coeficiente térmico de
presién, el coeficiente de expansién térmica (expansividad). Todas
éstas nos sirven para obtener informacién sobre las derivadas de los

potenciales termodinamicos.

Por otro lado se encuentran las propiedades mecénlcas, como
las compresibilidades isotérmicas e 1sentrépicas, que proporcionan
informacién de las relaciones entre 1las varlables termodinamicas
(informaclién sobre la ecuacién de estado), asi como la velocidad del
sonido.

Para poder determinar los potenciales termodinamicos por 1la
via experimental se requieren al menos de doé.propiedades del fluido,
que deben ser una de tipo calorimétrico y otra de tipo mecénico y
realizar un proceso de integracién para llegar a las expresiones

analiticas.

En las dltimas décadas y ante lo arduo que resulta medir 1la
compresibilidad Iisotérmica, 1la mayoria de los investigadores se
inclinan a medir 1la velocidad del sonido, ya que esta ultima esta
relacionada con la compresibilidad isentrépica. A partir de estas
medidas se determina 1la compresibilidad isétérmica Bt que esta
relacionada con la compresibilidad isentrépica Bs (Garcia-Colin 1987,
Rowlimson 1982) por

TVa2

- P
Bt _Bs * C :
P

donde T es la temperatura, V es el volumen, up es el coeficiente de

expansion térmica y Cp es la capacidad calorifica a presién constante.
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Es interesante determinar la compresibilidad isotérmica ya que
es una de las magnitudes preferentemente utillzadas en las teorias de
liquidos. )

En la actualidad se han desarrollado varlas técnicas para
determinar la velocidad del sonido en fluldos, algunas de las cuales
dan una precisién de unas cuantas partes por millén y en ocasiones
llegan hasta 1077 (Papadakis 1972). Es por ello'!'que los datos
obtenidos de la velocldad del sonido son una prueba még severa para la

validez de la ecuacién de estado en lugar del anélisis?de datos PVT.

Dada la gran resolucién que permiten las técnicas actuales
para la deierminacién de 1la velocidad del sonldo, algunos
investigadores han reportado recientemente que con estas medidas se
puede llegar a estudiar fenémenos de micelas en mezclas liquidas.
(Aicart 1987)

En el Laboratoio de Termodindmica del Area de Fisicoquimica de
Fluidos de la Universidad Auténoma Metropolitana Iztapalapa (UAMI) se
ha tenido un gran éxito en las mediciones de la velocidad del sonido
para sustancias puras (Chavez 1977, Chavez et. al. 1981, 1983, 1986)
y se desea extender esta técnica experimental dentro del estudio
exhaustivo de mezclas y sus propiedades termodinamicas, ademas de ser
importante el valor de la velocidad del sonido per se y de tratarse de

una prueba in situ, no-destructiva y sumamente sensible.

La finalidad de esta tesis es presentar los resultados de la
determinacién de la velocidad del sonido en la mezcla seudobinaria
agua-etilenglicol + 1-butanol asiicomo la correlacibn que exlste entre
ella y algunos fendmenos de saturacién en la superficie (abatimliento

de la tensién superficial y maximo de estabilidad de espumas).

En efecto, este comportamiento es anidlogo al de sistemas que
micelan, i.e. presentan una saturacién en 1la superficie a cierta

concentracién y una agregacién molecular (micelas) a concentracliones

i i e
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mayores del tensoactivo. No se puede, sin embargo,* pensar que en la
mezcla seudobinaria agua-etilenglicol + 1-butanol se formen micelas;
el hidrocarburo (butanol) es una cadena corta en comparacién con el
tamafio de las moléculas de los tensoactivos tipicos, que provocan la
formacién de micelas en ciertas mezclas parcialmente miscibles. Por
todo esto se eligidé como sistema para medir la velocidad del sonldo.
¥

En el capitulo I se desarrolla la ecuaclén de onda actstica

repasando brevemente los efectos disipativos en la proPagacibn del

sonido, que dan lugar a la absorcién del sonido en el medio.

En el capitulo 11 se presentan las relaciones entre 1la
velocidad del sonido y las propledades termodinamicas del fluldo. En
el capitulo IIl se revisan los diagramas de fases para mezclas
multicomponentes con un enfoque general y el de la mezcla seudobinaria

en forma particular.

En el capitulo IV se describen los métodos empleados
actualmente en la determinacién de la velocidad del sonido, poniendo
énfasis en los llamados métodos de pulsos, ya que uno de ellos es el
que se empled en este trabajo. En el capitulo V se incluyen el
desarrollo experimental y los resultados obtenidos y finalmente en el
capitulo VI se discuten los resultados y la perspectiva a futuro de

esta linea de investigacién.
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CAPITULO 1
"ECUACION DE ONDA ACUSTICA.

La experiencia que tenemos en la apreciacli6étn del sonido es suil
generis; ésta se logra a través de la interaccién de nuestros érganos
auditivos con lo que se llama sonldo y la interpretacién que de é1

damos por una serle de mecanismos cognoscitivos lnnatos.

Desde el punto de vista fisico el sonido lo entendemos como
una perturbacién en un medio elastico (sélido o fluido) que se propaga
con velocidad finita, y que al pasar ésta, el medio vuelve al estado

en el que se encontraba antes de la perturbacién.

En este capitulo se revisa el comportamiento real de una onda
de sonido considerando los efectos disipativos de la energia en la
transmision del sonido; veremos bajo qué circunstancias ésta se puede
tratar como el caso de un fluido 1ideal despreciando los efectos

disipativos.

Vamos a adoptar en este momento el modelo de que todo medio
material es un continuo y que cada elemento de volumen de tamafio
diferencial lo podemos describir con un vector de posicién ?; con esto
nos olvidamos de la estructura molecular de la materia y la
Justificacién fisica que tenemoé para hacer esto es que todo elemento
de volumen que consideremos en el medlo, siendo muy pequefio a escala
macrdscopica, contiene una gran cantidad de moléculas como para

poderlas aprecliar individualmente.

Esto es valido siempre y cuando el tamafio caracteristico de la
perturbacién (longitud de onda) sea mayor que las distancias
Intermoleculares. Las perturbaciones a las que nos referimos se
describen matematicamente con ondas viajeras las cuales tienen como
caracteristicas importantes su capacidad de transportar impetu vy

energia, y no estan localizadas. En un medio (sélido o viscoelastico)

5.
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pueden existir tanto ondas longitudinales como transversales, mientras
que en el seno de un fluido s6lo pueden existir ondas longitudinales.

Dependiendo de la frecuencia de estas ondas se han clasificado
de la sigulente forma, infrasonido (< 20 Hz), audible (20 Hz - 20
kHz)}, ultrasonido (20 kHz-1 GHz) e hipersonido (> 1 GHz).

A continuacién vamos a describir la ecuacién que goblerna la
perturbacién en el medio elastico (nos restringiremos a hablar de
fluidos) teniendo en cuenta que se hard uso de la hipbtesi% de
linealidad de las ecuaciones, la cual consiste en suponer que la
amplitud de la perturbacién es pequefia, por lo cual el desplazamiento
de cualquier elemento de volumen alrededor de su posiéién de

equilibrio es pequefia.

Existen al menos dos maneras de encontrar las ecuaciones de
evolucién de las ondas en un medio material que son equivalentes. Una
es partiendo de las ecuaciones de Newton para un elemento de volumen
para encontrar la ecuacién que gobierna el movimiento, haciendo una
hipétesis de desplazamiento pequefio. La otra es partiendo de las
ecuaciones fundamentales de la hidrodinamica haciendo una aproximacién

de ellas y queddndose con ecuaciones lineales,

La primera de éstas es la que revisaremos aqui ya que es la
presemtacién que aparece tradicionalmente en 1la bibliografia de
ultrasonido (Rossi 1983, Matheson 1965, Bathia 1966), mientras que la

otra la desarrollaremos en el apéndice.

Antes de revisar la ecuacién de onda para un fluido vamos a

definir algunas variables importantes:

1).~ Vector desplazamiento é, es el desplazamlento desde 1la
posicién de equilibrio ?0 de un elemento de volumen en el fluido a la

posicién instanténea B(t) que tiene al tiempo t
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2R, t) = P(v) - 7

i1).- Velocidad del elemento de volumen 3(?,t) estd definida
como

V(2 t) = 88/at.

] i111).- La deformacién de 1los elementos de volumen es
consecuencia de la presién de sonido p. Esta es la varlacién de la

presién hidrostéatica P, Y la presién instantanea p’(?.t)
p(Z,t) = p' (F,t) - p_.

iv).- A la variacién relativa de la densidad se le conoce como

condensacién s y estid definida como
s(®,t) = [p' R, ) - pl/p,

donde p es la densidad de masa estatica y p’(?,t) es la densidad de

masa instantanea.
1.- Ecuacién de onda para un fluido ideal.

En este momento consideraremos que todo elemento diferencial
de volumen esta caracterizado por un vector de posicién ?, al cual
denotaremos particula de aqui en adelante. La descripcién del medio se
logra con tres ingredientes, las ecuaciones de Newton en forma local,
la ecuacién de continuidad de masa y la ley de compresibilidad que
gobierna la deformacién de las particulas. Veamos cada una de estas
leyes de la fisica.

En la figura 1 se representa una particula del fluldo
(elemento de volumen en forma de paralelepipedo) localizada por el
vector de posicién ?; si la masa de la particula es m y su volumen dV,

la segunda ley de Newton nos sefiala que
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Fig. 1.- Particula o elemento de volumen del fluido.
dF = m dv/dt,

siendo dFF un diferencial de fuerza que actia sobre la particula y
dv/dt la derivada de la velocidad con respecto al tiempo. La forma

explicita de dv/dt es
> -3 -3 - >
dv/dl = av/aL + gv/8x-9x/al + av/8y-8y/a8t + 8v/dz-8z/d8t,

ya que 7 es un campo cuyas variables independientes son ? y t donde se
tiene que 7= ?(x,y,z). La fuerza por unidad de 4rea que actia en la
particula l!la podemovs considerar como consecuencia de las presiones
hidrostaticas de las particulas adyacentes; hagamos esto con las caras
cuya normal esla dirvigida a lo largo del eje x; la componente de la

fuerza en esta direccldn sera

e




de = {p(x) -‘p(x + dx)])-dy-dz.

Al desarrollar en serie de Taylor el cambio en la presién

cuando pasa de x a X + dx y truncar a primer orden queda
p(x + dx) = p(x) + axp-dx,

donde se entiende que 8xp = 9p/8x. Los términos de orden superior los

despreciamos y con ello se escribe la componente x de la fuerza
dF = - 8 pr(dx dy dz) = - 8 p-dV.
x X x

Haciendo algo similar con las otras direcclones se puede

escribir que la fuerza sobre la particula es
dF = - dV grad p

donde grad p es el gradiente de la presién. De aqui en adelante

denotaremos al volumen de: la particula simplemente como V.

Si consideramos que 1las atx, aty, atz son las componentes de

la velocidad 3, la derivada de ésta se escribe
dv/dt = ate + V-grad v.

Al primer término de esta ecuacién se le llama aceleracién
local y establece el cambio temporal de la velocidad mientras que el
segundo término se. conoce como aceleracién convectiva y corresponde a
lé variacién espacial de la velocidad en un cierto tiempo t; en 1la
hipétesis de pequefios desplazamientos lé aceleracion convectiva es
despreciable con respecto a la aceleracién local y la ecuaclién de
movimiento se linealiza como sigue

>
v

N (1)

grad p=-p 8

9.
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donde p es la densidad de la particula definida de la manera usual: p
= m/V. Cuando no se désprecla la aceleracién convectiva se obtiene la
llamada ecuacién de Euler.

La ecuaclén de conservacién de masa la obtenemos de la
siguiente forma. Sabemos que m = p'V; como la masa es la misma durante

el tlempo resulta al diferenciarla
' 3V/V + 3p'/p'= 0.

En la hipétesis de pequefios desplazamientos &p’/p’ se aproxima al
paramétro de condensacién s, mientras que V lo aproximamos al volumen

en reposo Vs. Con esta consideracién se obtiene que
s = -3V/V .
8

La variacién del volumen &6V 1la entendemos como el
desplazamiento de las caras paralelas del volumen de la particula ya
que su deformacion es muy pequefia; si descomponemos este cambio 8V en
tres contribuciones debidas a las caras dirigidas a lo largo de los

e Jes coordenados X,y,z, entonces
8V = 3V + &V + &V .
x y 2z

El cambio del desplazamiento en las caras paralelas de la

particula desde x hasta x+dx sera, en primera aproximacién,
GEX = gx(x+dx) - Ex(x) = axgx-dx,
con lo que 6Vx se escribe como sigue:

8V =36 dydz=8§€ V.

Haclendo lo mismo para cada par de caras se obtiene

10.




&V =V div g
y al derivar la condensacién con respecto al tiempo resulta que
.)
8,s +div v =0, (2)
que es la forma de la ecuacidén de continuidad.

A continuacién deduciremos la ley de compresibllidad local.
Cuando a un fluido compresible se le comprime con una clerta presién

3p sufre un cambio de volumen 8V expresado como
dp = - K 8V/V,

donde K es el médulo de compresiblilidad del bulto del fluldo y estara
relaclonado éon la compresibilidad B como su reciproco. K es
independiente de J8p y de &6V en la hipdétesis de pequefios
desplazamientos, pero depende del estado termodinamico del fluido en
reposo y de la forma como se realiza el proceso. En la mayoria de los
casos se puede suponer que este cambio es reversible y adiabdtico, por
lo cual el médulo de compresibilidad corresponde al adiabatico K'.
Teniendo esto en cuenta se puede sustituir el cambio de presién por la
presién del sonido p y el cambio de volumen por la condensacién s, de

tal forma que la ley de compresibilidad localmente se escribe como

P=Ks. (3)

Con las tres ecuaciones fundamentales (1)}, (2) y (3) podemos
construir 1l1la ecuacién de onda para la presidén, la densldad o la
velocidad. Hagdmoslo para la presién. Sustituimos s en la ecuacién (2)
por su valor en términos de p de la ecuacién (3), derivamos con

respecto del tiempo y tenemos:

-1.,2 3 _
Ks atp + atdiv v =0,

11.
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Invirtiendo el orden para reallizar las derivadas temporales y
espaciales podemos escribir:

-1.2 2
K. atp + div atv 0.

Tomamos ahora la ecuacién (1) y despejamos at3 y calculamos la
divergencia, con lo quese tiene

div 8 ¥ =/ - div(grad p)/p = - (lap p)/p,

y finalmente se obtiene

lap p - (p/Ks)afp o, (4)

que es la ecuacién de onda para la presidén, en donde se define la
velocidad del sonido como Uz = (Ks/p) = (B'p)Tl; para la velocidad v

tamblén se pude obtener una ecuacién de onda.

Escribimos la ecuaciéon (1) en términos de s, con ayuda de la

ecuacién (3) y con la definicién de Uo se tiene

d grad s = ~ 623/02,
t t (o]

tomamos el gradiente de 1la ecuacién de continuidad (2) e

intercambiamos el orden de las derivadas temporales y espaclales
resultando

8, grad s = - grad( div V),
y recordando la identidad vectorial del rot (rot 3) se tiene
grad (div V) = lap V + rot (rot V),

con lo que obtenemos la siguiente ecuacién para v

P




lap ¥ + rot (rot ¥) - 8292 = o.

Deblido a que no existen efectos disipativos, pues se trata de
un fluido ldeal, se puede considerar que el rot V=0 y con ello se
encuentra la ecuacién de onda para la velocidad de la particula:

lap ¥ - af?r’/uz = 0. (5)
El desplazamiento E) estd relacionado con la velocidad ¥ y
también para éste se puede escribir una ecuacién de onda
23,2 _
lap & ati;’/uo 0.
en donde se ha realizado una integracién con respecto al tiempo. La
constante de integracién se ha tomado como cero.

Conslideremos ahora una onda longitudinal que se propaga a
través del eje x. E1 vector desplazamiento 2 tendra sdélo una
componente distinta de cero que es §x(x.t); las derivadas espaciales
con respecto a y y z son nulas y la ecuacién de onda para el
desplazamiento es

2, .2 2 _
8 € - 8€MU =0, (6)

en donde hemos eliminado el subindice x a Ex. Si se trata de una onda
plana que viaja en la direccidén positiva de las x, la solucién a la

ecuacién de onda sera
E(x,t) = 50 exp i(wt -kx),

en donde w es la frecuencia angular de la onda y k es el numero de

onda y estédn relacionadas con la velocidad de fase U0 por:

U = wk.
(o]

13.
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Se encuentra que tanto £, v, p y p' satisfacen ecuaciones de
onda y la solucién es de la misma forma.

2.~ Efectos dislpativos en la propagacién del sonido.

Una manera mas real de considerar la propagacién del sonido en
un fluido es tomar en cuenta la viscosidad del medio (friccién
interna) y la conductividad térmica ya que las zonas contiguas de
rarefaccioén y compresiﬁn producen gradientes térmicos que en un medio
con cierta conductividad térmica provoca un flujo de calor que disipa
al sonido. Cabe sefialar que en adelante se supondra valida la
hipétesis de equilibrio local.

a) En el caso de la viscosidad, Rayleigh (1877) mostré que la
presion efectiva que desplaza a las particulas, bajo el efecto de 1la

viscosidad, es

p- (4ns)/3 at(axg), (7)

donde n, es la viscosidad cortante. La ecuacién de onda (ec. 6) queda

escrita entonces como
2.2 2 2 _
U,8.§ -8§ + (4n_/3p) 88 € =0, (8)

en donde el ultimo término es un factor amortiguante en la solucién de
la ecuacidén. Este factor tiene que ver con la absorcién del sonido en
el medio y que para medios poco disipativos se puede ignorar. Ademéas,
cbmo consecuencia de introducir el tercer término en la ecuacién (8),
resulta que Uo ya no es una constante sino que depende de la

frecuencia de la onda y se tiene que la solucién para la ecuacién (8)

es

€(x,t) = Eo exp(-ax) explie (t -x/U)],

o5
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donde U es la veloclidad del sonido y o el coeficiente de absorcién y
tienen la sigulente expresién

V) = U, [2(1+0%) 7 [1vVTT30%)1] 172,

a(w) = wU [Lu P/Tm5)) - 1]'72

donde se ha definido una frecuencia adimensional Q como
Q = (awn )/(3pU%).
B 0

En el caso en que 1 es mucho menor que la unidad se pueden

aproximar las expreslones anteriores

Ulw)

"
L=

(9.a)

a(lw) = w72V

(szns /3p uz). (9.b)

En la practica, cuando uno mide la absorcién encuentra un
valor mayor que el predicho por (9.b); algunos autores han manifestado
que esto se puede corregir (Matheson 1971, Van Dael 1948) al
sustituir, en la expresién de la presién efectiva de Rayleigh (7), a

la viscosidad cortante n_ por m_ + 79,
p - [(4n€)/3 +7 ].at(axg).

donde »’ es la llamada viscosidad de bulto. El considerarla cero o
distinta de cero es lo que marca la diferencia entre las teorias

clasicas de absorcién y dispersién del sonido y las modernas.

b) La conduccién de calor ocurre debido a que la temperatura

del fluido no es la misma en todo punto, existiendo un flujo de calor

a de la region de mayor temperatura hacia la regién de menor
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temperatura. Este flujo no obedece a un movimlento macroscépico del
fluldo y puede existir incluso en un fluldo en reposo. Si la
diferencia de temperaturas 8 = T - To y sus variaciones son pequefias,
entonces la ley de Fourier para el flujo de calor es

a = -k grad 8,
y la ley de la conservacién de la energia se escribe

8,Q + div( My/p) = 0,

en donde k es la conductividad térmica y M la masa molar y Q es el

calor. Relacionando ambas ecuaciones se obtiene
ato = (M:x/p) lap 6. (10)

Con esta expresién escribimos 1la. primera 1ley de la

termodinamica como
cvate - p/p2 Btp - x/p lap & = 0, (11)

donde al simplificar la masa molar, c, es la capacidad calorifica a

volumen constante por unidad de masa.

En el caso general, una de las ecuaciones de estado tiene la

forma-

p = plp,T),

de modo que recordando que p, p y © son las variaciones de la presién,

la demsidad y de la temperatura ocasionada por la onda sonora, se
escribe

p = (ap/Bp)T's p+ (6p/aTo)p-B. (12)
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Juntando las ecuaciones (1), (2), (11) y (12) se tiene un
sistema de ecuaciones de 4 incégnitas; si se propone una solucién
arménica para todas ellas como Y(x,t) = Yo exp 1i(wt-kx), queda una
sistema de ecuaciones algebrdicas para k que tiene una sola solucién
distinta de lu trivial

k? = (u/uo)z-n-m / L-1Ale /e )], (13)
donde

A = (k%k) /p-w-cv

v

c /c = (1/U%)-(8p/ap)_.
P 0 T

Como se ve, la expresién de k? no es upa forma explicita de k,
ya que k estd contenida en el factor adimensional A. Sin embargo, para
la mayoria de los liquidos, el valor de A es pequefio, por ejemplo para
el agua es del orden de 2%10”"7 y ain para el caso de metales liquidos
es pequefio; para el potasio es del orden de 6*10™* (Beyer 1967). Por
esto es usual aproximar k como w/Uo en A‘y utilizar ésta expresién en
la ecuacién (13). Como k? es un ntmero comple jo podemos proponer que k

tenga la forma
k = kr - e,
obteniéndose las siguientes soluciones para kr y a:
k =wU_ (14.a)

r (]

a=[v, /2cpU] (1-c se.). (14.b)
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De nueva cuenta la absorcién resulta proporcional a wz como en
el caso de la viscosldad; se acostumbra llamar la absorcién clésica ac

a la suma de las absorciones dadas por las ecuaciones (9.b) y (14.b),
teniendo la expresién

-

o« = w?/(2pU(0) U2) [(4nm )/3 + (z-1)x se 1, (15)

donde 7 es la razén de las capacidades calorificas (Cp /Cv). En esta
4ltima expresién es usual aproximar Q(w) por Uo’ que es el valor de la
velocldad del sonido a bajas frecuen#ias, ya que la dispersién deblda
a la absorcién clasica es casl slempre despreciable; por ello es comin
encontrar en la bibliografia que el denominador de la expresién (15)

es remplazado por Ug o por U(w)3 (Van Dael 1968).

Estas ecuaciones son las ecuaciones basicas para describir el

comportamiento macroscépico de la absorcién y la velocidad del sonido
en un fluido. Debemos resaltar que si la amplitud del sonido es grande
los efectos no lineales de las ecuaciones deben de tomarse en cuenta,

como se muestra en el apéndice.

Existen correcciones a estas ecuaciones -ecs. (9.a) y (15)-
asoclados con otros procesos de dispersién del sonido debidos a la
frecuencia. Estas tienen su origen en tratamientos desde el punto de
vista molecular, donde se da una primera interpretacién a los
parametros macroscépicos que producen la dispersién del sonido en
términos de tiempos de relajacidon y transferencia de energia, al verse
afectados los estados moleculares promedio por una perturbacién

externa, como 1o es el sonido. (Matheson 1971, Van Dael 1968)
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CAPITULO I1

'RELACIONES TERMODINAMICAS.

En este capitulo se describen las relaciones que guarda la
velocidad del sonido con algunas propiedades termodindmicas en el caso
de las sustancias puras y de las mezclas {(Garcia-Colin 1987, Rowlinson
1982, Van Dael 1968). Para las mezclas se parte del estudio de las
llamadas mezclas ideales y de ahi se obtiene la representacién méas
adecuada para la descripcién termodinamica de la velocidad del sonido

en una mezcla real.

1.~ Fluido simple.

Las propiedades adiabdticas de los fluidos sobre la superficle

PVT estan descritos por tres coeficientes:

1) el coeficiente de expansién térmica

R
]

17V (6V/6T)S; (1)
2) la compresibilidad
B = -1/V (aV/ap)s; y (2)
3) el coeficiente de presién térmica

v, = (6p/6T)s. | (3)

Los tres coeficientes estan relacionados entre si por la regla
ciclica

o =-8 - 7. (4)

La compresibilidad estd ademads relacionada con otras
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cantidades termodinamicas como son

B. = Btlw, (5)

- _ 2
B, = B, - TVe’/C (6)
/B, = 1/B, + TVwi/Cv. (7)

donde ¥ es la razéon de los calores especificos (Cp /Cv), Bt es la
compresibilidad isotérmica, ap es el coeficlente de expansién a
presién constante y ¥, es el coeficiente de presién térmico a volumen’

constante. Las otros coeficientes adiabaticos cumplen las relaciones:

a =a -C /TVy (8)
P P v

¥y =% +C /TVa . (9)
v v P

Estos coeficientes pueden ser derivados de la ecuacién de
estado con ayuda de las ecuaciones (5)-(9) y por supuesto conocliendo
las capacidades calorificas. Estas ultimas se pueden obtener por una

integracién ya que es bien sabido que

(8C_ /8p)_ = -T (8°V/aT?) (10)
P T P

(ac, sav)_ = T (3°psaT?) . (11)

Resulta entonces claro que la precisién de los datos PVT debe
ser muy buena y algunas constantes de integracién deben ser conocidas
para la obtencién de los coeficientes adiabaticos. Aunque la ecuacién
de estado sea muy precisa, eso no garantiza que los valores de las

capacidades calorificas derivados de ellos sean confiables y pueden
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llegar a diferir considerablemente de resultados experimentales. Esto
puede ocurrir si el mejor ajuste que se logra de los datos PVI es
resultado de interpvlacliones; las derivadas parciales de las
expresiones asi ajustadas pueden llegar a carecer de signlficado
fisico.

Hay técnicas experimentales que miden directamente tanto la
compresibilidad isotérmica como la isentrépica (Staveley et. al. 1955)
con una exactitud de algunas partes en clen, pero estin restringidas a
pocas sustancias y en intervalos de presién y temperatura que no
presenten muchas dificultades experimentales. Algunos de los problemas
experimentales que se tienen al tratar de determinar directamente B.
se pueden evitar si los camblos que se producen en las variables
termodindmicas PVT, son osclilatorios alrededor de los valores de
equilibrio y en donde el periodo de oscilacién sea, por un lado lo
suficientemente pequefio para que no haya flujos netos de calor y, por
el otro lado, lo suficientemente grande para que el sistema a cada
instante alcance un estado de equilibrio terﬁodinémico. Una onda de

sonido cumple con estos fequisitos.

Como se vié en el capitulo anterior la expresién para 1la

velocidad del sonido, cuando el proceso es adiabatico, es

Uz = (8p/3p)_ = 1/(p B_), (12)

.

y con ayuda de las relaciones de Maxwell asi como de otras relaciones

termodinamicas
p = -(au/av)s,
donde u es la energia interna molar, podemos escribir U° como
uZ = vim (BPwav®), 43

en donde M es el peso molecular y V es el volumen molar. Con esto
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resulta claro quer la velocidad del sonido es una cantidad intensiva.
Otras transformaciones pueden obtenerse para Uo utilizando las

ecuaciones (5) a la (7)
2 _ .
Uo = y/p Bt'

2 _ . _ 2
Uo = 1/p [Bt TVap /Cp].

b2 2

‘Uo = l/p'[l/Bt + TV1v /Cv).

[

2

finalmente otra expresion que relaciona la velocidad del sonido con la

energia libre de Helmholtz molar f es
U2 = v (8%t/av) . (14)

Todas estas relaciones son validas si la ecuacién (12) es
valida; ello implica que el proceso debe ser isentréplico y reversible,
situacidén que se satisface si las ecuaciones hidrodindmicas se pueden
linealizar como se muestra en el apéndice. Esto estd directamente
relacionado con una amplitud pequefia. Sin embargo, esto no implica
absorcion cero. La absorclén del sonido es funcidén de la viscosidad,
la conductividad térmica y la frecuencia. Si la frecuencia de la onda

es pequefia la absorcién también lo sera.

Debido a la aparicién de la absorcién la suposicién de que el
sonido es un proceso isentrépico y reversible parece contradictoria.
Uno esperaria entonces que los resultados experimentales no se
relacionaran directamente con la ecuacién (12). Pero resulta que la
velocidad medida szp no cambia al variar uUnicamente la frecuencia, es
decir, UExp no es funcién de la frecuencia. Esto ocurre en el
intervalo de frecuenclas correspondientes al ultrasonldo. La
constancia en stp indica que ésta debe coincidir U0 y por lo tanto
estamos en el caso de una 2 muy pequefia.. Por todo ésto es posible

utilizar las expresiones simplificadas U(w) y a(w) del capitulo I.
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2.- Mezclas ldeales y mezclas reales.

En mezclas de gases y liquidos aparece una variable adicional
a las ya mencionadas, la composicién. En principlo esto no deberia
generar mayofes problemas y todas las expresiones de la seccliédn 1 de
este capitulo continlan siendo validas y aplicables a la mezcla como
un sistema termodinadmico -ecs. (1) a la (14)-, y tan sélo hay que

agregar el subindice "mix" a las ecuaciones.

Las dificultades surgen al tratar de obtener las propledades
termodindmicas de la mezcla como la suma aritmética de las propiedades
de las sustancias puras pesadas con algin factor dependiente de Ila
composicién. Esto ultimo sélo se puede hacer para gases a muy bajas

densldades y con ayuda de expresiones tipo desarrollo virial.

Para mezclas liquidas lo que se acostumbra es definir una
mezcla ideal (i1M) y asoclarle propiedades de exceso a las variables
termodinamicas. Por ejemplo, para una mezcla binaria ideal las

propiedades que la definen son

vi' 2 v o+ xvV , (15)
11 2 2

c™=x(c) +x(C) (16)

p 1 p1 2 p'2’

c™=x(c) +x(C) (17)

v 1 v 1 2 v 2’

donde Vl, (Cp)l y (Cv)l son las propiedades de las sustanclias puras a
la misma temperatura y presién de la mezcla. Con estas definiciones
uno es capaz de escribir 1la compresibilidad isentrépica, 1la

compresibilidad isotérmica y la velocidad del sonido de la mezcla como

INM

B, "= -1vH (av“‘/ap)r’x =9,(8), +9,(B,),, (18)

BSI" = wl'wl/wl"-(ﬁs)l + ¢2-72/1I"-(B-)2. (19)
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1M2 I _1IM2
v

v

ul"2 . 1/p""(l/Bt“' + TV /c:" 1, (20)

l/UIHZ = pl! [Btl" _ Tvllapllz/cplll. (21)

donde e, es la fraccién volumétrica definida

®, = lel/(x’V1 + ijJ). (22)
|
En 1las mezclas reales hay propledades que se desvian de
aquellas de una mezcla ideal. |Uno define funciones de exceso que dan
la diferencia entre el valor'nﬁmérico de alguna propledad de la mezcla
real y aquel valor hipotético que resultaria de determinar esa
propledad si la mezcla se comportara como ideal. Las propiedades de

exceso que se requieren son

vVE=y - yi¥ (23)

(24)

Con estas definiciones la compresibilidad isotérmica queda

escrita como

_ M E,-1, 1IN IM _ E
(Bt)nlx = (V + V) [ Bt v (v /ap)T’x]. (25)

Esta derivada, mantiene una variable intensiva constante -la
temperatura- y se puede escribir como la suma de dos términos: el

primero se reflere a la contribucién como si fuese una mezcla ideal y

el segundo nos indica la manera en que se desvia el comportamiento

real del ideal al cambiar p.

Otras derivadas que mantienen una variable extensiva constante
no cumplen con una regla tan simple como la descrita en el péarrafo

anterfor, tal es el caso de 1la compresibilidad isentrépica vy
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consecuentemente la velocldad del sonldo. La manera en que se

transforman las relaclones para la compresibilidad isentrépica es

N N 2 a2 M
8, - B,'" =8, -8'") - T-IVa /C -(Va® /C )], (26)
donde
B, - Bt’“ = -(VE/V)-Btl" - (av':/ap)T (27)
y
o -« ™= (VB v)a ™+ 1/v (aVEsaT) . (28)
P P P P

Para garantizar que 1las relaciones termodinamicas normales
pueden ser aplicadas a todas las funciones de exceso, se preflere no
utilizar el nombre de compresibilidad de exceso para Bt - Bt“, ni el

de coeficlente de expansién de exceso para ap - o ™

La velocidad del sonido puede ser entonces comparada con la de

la mezcla ideal mediante las ecuaciones

IM ,,IM2 ,  IM2

102 = 1/yv3. M vINE ylk2 | M-(BVE/ap)T ] (29)

1 - 1™ =g - -1 e - a ™M ™). (30)
t t P P P P
Las ecuaciones (26) a (30) ofrecen las mejores perspectivas
para la interpretacién de resultados, ya que quedan expresadas en

términos simples de funciones de exceso como lo son VE. (é)V":/ap),r y
(avE/ar)p.
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CAPITULO Il11.
DIAGRAMAS DE FASE DE SISTEMAS MULTICOMPONENTES

En un sistema multicomponente el equilibrio termodinémico se
representa por medio de dlagramas de fase que son la extensién de
aquellos que uno utiliza en el estudio de sustancias puras. Aqui
revisaremos los diagramas de fase correspondientes a sistemas binarlos
y termarios que se presentan como mezclas liqulidas, poniendo énfasis
en el equilibrio 1liquido-liquido y; en el 1liquido-vapor (Rowlinson
1982); en ésta dltima regién se midié la veloclidad del sonido.para el

sistema seudobinario agua-etilenglicol + 1-butanol.

En el estudio de sistemas termodinamicos de mas de una fase en
coekistencia es muy usual recurrir a la llamada regla de fases de
Gibbs, para conocer cuantos grados de libertad posee un sistema en
equilibrio. Esta regla de fases es la base para el estudio del
equilibrio de fases y es de Iimportancia fundamental en la
representacién de dicho equilibrio por medio de los denominados

diagramas de fases.
1. - Regla de fases.

Un estado de equilibrio particular estd caracterizado por el
nimero y la identidad de las fases presentes y la regla de fases
expresa la relacién existente, en equilibrio, entre el nimero de fases
presentes P, el nimero de componentes C y los grados de libertad F. La

regla puede escribirse
P+F=C+ 2.

Para los sistemas en donde no se lleva a cabo una reaccién
quimica, el nimero de componentes es simplemente el numero de especies
quimicas distinguibles. Los grados de libertad son el numero de

variables intensivas que se requieren para fijar el estado
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termodindmico del sistema. Las varlables que cominmente se utilizan

son temperatura, presién y composicién de las fases.

Por eJemplo, para un sistema binario -mezcla de dos
componentes- ‘que presenta una fase liquida en coexistencia con su
vapor, los grados de libertad que existen en equilibrio seran dos
(composicién y temperatura, composicién y presién o presién vy
temperatura). En un sistema ternario -mezcla de tres componentes- que
presentan las mismas caracteristicas que el caso anterior los grados
de libertad seradn tres (dos composiciones y temperatura; presién,

temperatura y una composicién; etc).
2.~ Diagramas de fases.

Es muy comin representar los estados de equilibrio
termodindmico de un sistema multicomponente por diagramas en donde las
variables termodinadmicas son las coordenadas en ese espacio. Estos son
los llamados diagramas de fase. Seguin la regla de fases, los grados de
libertad son el numero de dimensiones que se necesitan para
representar en el diagrama los estados de equilibrio. Por ello, para
una mezcla binaria se requiere de dos dimensiones que son generalmente
temperatura y composicidén. Diagramas de mezclas blnarias se presentan
en la figura 2. En este trabajo se destacan los equilibrios entre
fluldos, es decir, sélo nos interesan los equlibrios liquido-vapor y
liquido-liquido.

En esos diagramas se observan puntos importantes que. vamos a
comentar. Primero, por encima de la temperatura critica de solubilidad
superior (TCSS); los dos liquidos son miscibles en todas proporciones.
Es decir, ésta temperatura es la maxima temperatura a la cual es

posible obtener dos fasés liquidas a la presién dada.

Segundo, 1la temperatura critica de solubilidad 1inferior

{(TCSI), caracteriza la disminucién de 1la solubilidad mutua con el

aumento de la temperatura. Cuando una mezcla presenta una TCSI las
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Fig. 2.- Estabilidad de fases en tres mezclas binarias.

solubilidades mutuas se incrementan cuando 1la temperatura es

dismimuida y por debajo de la TCSl los dos liquidos son miscibles en
todas proporclones.

Por ultimo, hay mezclas en las cuales se clerra la curva que
delimita la region de coexistencia de dos fases liquidas y presentan
tanto una TCSS como una TCSI. En los diagramas de fase de la figura 2

se representan mezclas liquidas binarias, donde en la regién interior
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al domo aparece la separacién de fases, lugar en donde la mezcla
presenta dos fases liquidas en coexistencia con su vapor. La razén
para estos tipos de "comportamiento depende de 1las propiedades de
exceso en la mezcla (entropia de exceso, energia libre de Gibbs de

exceso, etc.).

La adicién de una tercera componente produce una mayor
variledad de comportamientos en los dlagramas de fase. Para un sistema
ternario, se requiere de tres dimensiones y se utiliza generalmente un

prisma para representar los diagramas de fase.

La base del prisma se elige muy convenientemente come un
tridngulo equilatero y cada vértice representa una componente pura.
Las composiciones de ellas (proporciones en la mezcla) se indican como
la distancia, de cualquier punto en el interior del triangulo a cada
lado de éste, aprovechando la propiedad de que la suma de estas
distancias es siempre la altura del triangulo. Esto recuerda que la

suma de las composiciones es igual a la unidad.

La altura del prisma representa a la otra variable, por lo
general la temperatura. Un corte a lo largo de la coordenada de la
temperatura en este prisma -tetrahedro de fases- representa una
isoterma del sistema ternario -triangulo equilatero- en donde 1los
domos que se .presenten seran la extensién de los domos en los
diagramas de mezclas binarias. Es decir, estos lugares geométricos
representan regiones en composicién donde existen tres fases liquidas,

dos fases liquidas o una fase liquida, en coexistencia con su vapor.

Las mezclas que se denominan seudobinarias son aquellas en que
para un par de componentes se fija y se mantiene constante una
composicién relativa entre ellas, mientras que la composicién de una
tercera componente es variada; lograndose asi manejar el par de
proporciones fijas como si se tratara de una componente pura o
seudocomponente. La regién de dos fases liquidas, si existe, es muy

parecida a las mezclas blnarias como se muestra en la figura 3. Sin
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a b

Fig. 3.- Diagrama de fases a T y p fijos para una mezcla ternaria
donde  unicamenle un par de ellas son parcialmente miscibles. Los

vértices a, b y c representan las componentes puras del slstema.

embargo, hay una distincién importante en las coordenadas de la flgura

2 con respecto a las coordenadas de la figura 3.

Las coordenadas para el sistema seudobinario (con T y p fijas)
son combinaciones lineales de las composiciones, mientras que en un
sistema binario siempre se tiene a un campo, ya sea presién o
temperatura, como una coordenada; esto 1inclusive sucede con el

diagrama de fases de una sustancia pura.

En este Llrabajo se estudié el sistema ternario agua +
etilenglicol + 1-butanol -que como s6lo dos de sus componentes son
parcialmente miscibles se puede tranformar en el seudobinario
agua-etilenglicol + 1-butanol-, en donde se mantuvo la restricclién de
que la razén de composicién entre el agua y el etilenglicol fuese
siempre la misma, trayendo consigo que los grados de libertad se

reduzcan a dos, que fueron la composicién del butanol y la
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temperatura. Por ello se estudiaron isolermas de la velocidad del
sonido de la mezcla en funclén de la concentracién del butanol y en la
regién en que todavia no aparece la segunda fase liquida como se puede

apreciar en el dlagrama de fase de este sistema en la figura 4.

La razén de medir 1la velocidad del sonido en la mezcla
seudobinaria agua-etilenglicol + 1-butanol fue que en este sistema,
como en algunos olros -acetato de metilo + etilenglicol, agua +
butoxielanol, etc. -, ocurren fenémenos superficiales interesantes.

i

1
'

Etilenglicol

1-But anol Agua

Fig. 4.- Diagrama de fases a 20 °C del sistema 1-butanol, etlilenglicol
y agua. Las composiciones se miden en fraccién masa. La linea sélida

representa la region de dos fases liquidas.
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Estos tlienen que ver con una saturacién de la superficle al ir

aumentando la concentracién de butanol -que actua como tensoactivo-

antes de llegar a la regién en que la mezcla se separa en dos fases

liquidas (véase la figura 4 con el diagrama de fases).

Recientemente F.Guzman (1989) encontr6 que en este sistema
, ocurre un comportamiento anémalo en la estabilidad de su espuma,
distinto al encontrado por Ross (1976) y que se creia era el
‘comportamiento universal en las espumas. Posteriormente R. Renmis
l(1989) encontré un abatimiento en la tensién superficial del mismo
sistema, que estaba correlacionado con el maximo de estabilidad de
espuma encontrado por F.Guzmadn (1989). Las graficas de ambos
comportamientos se muestran en la figura 5 como funcién de la fraccién
masa del butanol y manteniendo fija la razén de las composiclones de
las otras componentes asi como la temperatura.
Fue por ello que se decidié medir la veloclidad del sonido en
este sistema para ver si con esta técnica era posible observar un
comportamiento que afirmara la existencia de algin tipo de agregado en

el bulto de la mezcla, precursor a la segregacién en dos fases de este

sistema.
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CAPITULO IV.
TECNICAS EXPERIMENTALES DE ULTRASONIDO.

En este capitulo se analizan las técnicas experimentales
utilizadas en la determinacién de la velocidad del sonido en un medio
(fluldo o sé6lido). Podemos clasificar estos métodos en dos grandes
grupos: los métodos é6pticos y los métodos eléctricos. ’
En los métodos 6pticos destacan el de difraccién y el ‘de

dispersién de Brillouin. En los métodos eléctricos se tlenen los de
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interferometria, reverberacidén y las técnicas de pulsos. Haremos un ‘

comentario y una descripcién breve de todos estos y se enfatizaréan las
técnicas de pulsos, una de las cuales es la que se utilizé en este
traba jo.

. 1.~ Métodos 6pticos.

a) Método de difraccién éptica (Strauch & Declus, 1966). En
1932 Lucas y Biquard, y Debye y Sears, separadamente mostraron que una
onda ultrasénica podia actuar como una rejilla de difraccién para un

haz de luz incidiéndo perpendicularmente a ella.

Las sucesivas compresiones y rarefacciones en la onda sonora
alteran peridédicamente el indice de refracciéon del medio y a pesar de
que tal rejilla estd en movimiento con la velocidad del sonido, 1la
velocidad de la luz es tan grande en comparacién con la velocidad del
sonldo que la rejilla es practicamente estaclonaria con una distancia

entre lineas igual a la longitud de la onda sonora.

En el dispositivo experimental (véase figura 6) se emplea luz
monocromatica la cual se enfoca en un haz paralelo, se hace pasar a
través del liquido y después se enfoca sobre un detector tal como una

placa fotografica o un fotomultiplicador.




terminacion

absorpente
1 1

fuente de

fuz

'

lente lente lente

(T

orificio detector

' transductor

Fig. 6.~ Mélodo de difraccién éptica para el estudio de la propagaclén

ultrasénica.

Una onda sonora continua es enviada a través del liqulido desde
el transduclor (piezoeléctrico) hasta una terminaclén absorbente. El
coeficiente de absorcion del sonido en el liduido puede determinarse
al medir la intensidad de la luz difractada por diferentes partes de
la onda sonora. La velocidad del sonido puede calcularse a partir del

angulo de difraccién 8 usando la relacién de Bragg
na =2A sen B,
1 s

donde n es el orden de la linea difractada, Al la longitud de onda de
la lwz y el espaciamiento de la rejilla es la longitud de onda A- del
sonido; el producto de As y la frecuencia sonora da la velocidad del

sonido en el liquido.

lLa delerminacién de la velocidad del sonido a través de esta
técnfca puede hacerse dentro del 0.1%. La principal ventaja de esta
técnlca radica en que no requiere ningin sistema mecanico de
precision, pero su desventaja es la limitaciéon en el control de la

presién y la temperatura.
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b) Dispersiétn de Brillouin (Fleury & Chiao, 1966). En su
teoria de calores especificos de s6lidos, Debye (1912) sugirié que las
vibraciones térmicas naturales de los &atomos podrian interpretarse
como un conjunto de ondas longlitudinales y transversales (fonones)
moviéndose en todas direcclones y con frecuencilas superiores a 101332.
Del mismo modo, el movimlento térmico al azar de moléculas en un
liquido puede ser considerado como el resultado de un gran ntimero de

ondas longitudinales.

A frecuencias hipersénicas (> 10° Hz.) el estudio de ondas
producidas por transductores se hace sumamente dificll, sl no es que
imposible, porque en ese intervalo su eficiencia es muy baja; por lo
que es preferible estudiar las ondas sonoras presentes en el liquido
de manera natural. Brillouin (1922) sugirlé que esto podria servir

para investigar la dispersion de luz por el liquido.

Si una onda de luz pasa a través del liquido, ella misma
genera un dipolo eléctrico oscilante en cada punto. Este radia energia
electromagnética en todas las direcciones, pero si el liquido es
perfectamente homogéneo el vector suma de la energia dispersada en
cualquier direccién, excepto hacia adelante, es cero. El movimiento
térmico de las moléculas ocasiona inhomogeneidades y una modulacién
periddica del poder dispersivo del liquido. De esta manera el haz de
luz sufre una reflexién de Bragg por la rejilla de difraccién formada

por la modulacién térmica.

Dado que la luz es reflejada por una onda sonora en
movimiento, sufre un corrimiento Doppler. La magnitud de este
corrimiento de frecuencia es determinado por la componente de 1la
velocldad del sonido en direccién del haz luminoso U-cos(rn/2 - @),
donde 6 es el angulo de difraccién de Bragg. El corrimiento Doppler en

frecuencia S8v para la luz de frecuencia v es

Sv/v = & 2U/c sen O,
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donde U es la velocidad del sonido y c la velocidad de la luz. La luz

dispersada consiste en un doblete dividido simétricamente alrededor de
la frecuencia incidente.

De las ultimas dos ecuaclones se puede obtener la velocidad
del sonido. Después de algunas manipulaciones algebréicas se obtlene
que la separacién de la luz dispersada respecto de la luz incldente es
igual a la frecuencia de la onda sonora responsable de la dispersién.
La longitud della onda sonora queda determinada por la relacién de
Bragg y asi la vFlocidad del sonido puede ser calculada.

Ademds del estudio detallado de la teoria de la dispersién
puede obtenerse una relacién para la intensidad de la luz dispersada,
y para la forma y ancho de las lineas de Brillouin. Por uUltimo es

posible obtener el coeficiente de absorcién de la onda sonora en el
liquido.

3

La intensidad de la luz dispersada' es muy pequefia y el

desplazamiento de las componentes de Brillouin del haz incidente es

Espejo ajustable

Riel éptlico

(Gt =L

Pinhole
—8 e > i Fototubo
] Graficador
Interferometro

de Fabry-Perot

Fig. 7.- Aparato para observar la dispersién de Brillouin como funclén
del émgulo.
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menor que 10 GHz en un liquido. Por lo tanto se requiere de una luz
monocromitica de mucha intensided e interferometria é6ptica para la
deteccién. Con léser ‘es posible obtener valores de la velocidad del
sonido con mejor precisién que % 0. 1%.

La figura 7 muestra un tipico dispositivo experimental para
estudiar la dispersiéon espontdnea de Brillouin en liquidos. El éngulo
de dispersién asi como la frecuencia del sonido observada, pueden ser

variados al mover el espejo ajustable a lo largo del banco 6ptico.

El principal requerimiento para la precisién en mediciones es
que el angulo 8 de dispersién se pueda conocer con preclisién, ademés
de ser muy Iimportante el control de temperatura y que el 1liquido

empleado esté libre de particulas extrafias.
2.- Métodos eléctricos.

a) Interferémetro acustico de longitud variable (Gammon &

Duslin, 1976). Esta técnica acustica es la m&s usada en la medicién de

velocidad del sonido en gases y a muy bajas densidades es
frecuentemente el uUnico método practico. El interferdmetro acustico
también es Gtil para medir la absorcién y velocidad del sonido en
liquidos.

La técnica interferométrica presenta dos versiones. La clésica
"es el interferémetro de un solo cristal, que fue primero usado por
Plerce (1925), el cual se ilustra esquemdticamente en la figura 8.
Consliste en un transductor T, usualmente un cristal de cuarzo, el cual
es excitado con un oscilador. La frecuencia del oscilador es ajustada
hasta que coincide con 1la frecuencia natural de resonancia del

cristal, que asi vibra con apreciable amplitud.

La superficie en movimiento del cristal genera una onda sonora
plana (por lo menos considerada asi en la regién de Fresnel) la cual

viaja a través del fluido hasta un reflector plano R que es mantenido
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paralelo a la superficle del cristal y que puede ser desplazado
normalmente al cristal a lo largo de la direccién del haz sonoro.

Gas

STTIRIRR
069626262 %%
0.9,0,.0,0,0,0.0,

Fig. 8.- Principlo de operacién del interferdémetro acustico: T,

transductor dorado en sus caras; R, reflector movible.

Cuando la distancia entre el transductor y el reflector es un
nimero entero de semilongitudes de ondas, se establece una onda
estacionaria en la columna del fluido. La onda reflejada que regresa a
la superficie del cristal estid entonces defasada 180°con el movimiento
del cristal, resullando en un decrecimiento de la amplitud de 1la
oscilacién del cristal que es acompafiada por una disminucién de la

corrlente alterna que pasa por él.

Midiendo la corriente en el cristal, que presenta estrechos
minimos, y determinando la distancla recorrida por el reflector entre
sucesivos minimos se puede obtener directamente el tamafio de la
semilongitud de onda sonora a la frecuencia del oscllador. De ambas,
frecuencia y longltud de onda, se puede calcular la velocidad del
sonido.




[ |

La otra alternativa es el 1llamado interferémetro de dos
cristales (Greenspan, - 1950; Popov & Yakovlev, 1969). En este sistema
el reflector es sustituido por un segundo transductor, mismo que
produce una salida eléctrica proporcional a la intensidad del sonido
en su superficle.

El interferémetro es generalmente operado en la regién de
Fraunhofer, a suficlente distancia para que la intensidad reflejada
sobre el emlisor sea tan pequefia que la onda estaclonaria pueda

conslderarse ausente.

En estas condiciones la amplitud de la onda sonora en el
receptor varia exponencialmente con la distancia entre cristales,
mientras que la fase de la onda recibida varia linealmente con la
distancia; la velocidad es determinada por comparacién de las fases de
las sefiales de entrada en el emisor y salida en el receptor, ya sea

electrénicamente o por la simple técnica de fiéuras de Lissajous.

Con interferometria acistica facilmente se obtiene una
preclsion del 0.1% pero se presenta una muy seria dificultad técnica:
es necesario mantener el paraielismo entre emisor y reflector (o

receptor) dentro de unas cuantas longituaes de onda de luz.

Pérdida de paralelismo causa que los minimos de corriente se
ensanchen en el primer caso, o que se perturbe seriamente la sefial de
salida en el segundo caso, con la resultante disminucién de 1la

precisién en la medicién de la velocidad del sonido.

b) Reverberacién (0.B.Wilson & R.W. Leonard, 1954). En este
método se mide directamente la razén de decaimiento de la vibracién de
una esfera llena de liqu1d6 del que se desea conocer la veloclidad del
sonlido. Conoclendo la absorcién de la onda sonora en el liquido y
midiendo esta razén de decaimiento D en la vibracién del resonador se

puede determinar la velocidad del sonido segin lo han mostrado Ohsawa

%0.
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y Wada (1967), por la relacién 127696

D= [-(A/d) In(1-B) + a]-U,

donde d es el didmetro de la esfera y U es la velocidad del sonido; A
es uma constante dimensional y B representa las pérdidas de las
paredes del contenedor: depende de la geometria, las dimensiones y el
modo de vibracién del contenedor y de las propledades del liquido.

Ni A ni B se pueden cdlcular de primeros‘princlpios y por ello
no es posible determinar la velocidad de propagacién del sonido de una
manera absoluta.

En su defecto, se realiza una calibracién con un liquido de.

caracteristicas similares del cual se conozca su velocidad Ure y su

f
absorcién % .¢ Y SC mide en ambos casos la razén de decaimiento D. Si
la B es la misma para ambos liquidos entontes la diferencia de las

absorciones seréa

o - a =pb/U-D AN .
ref ref ref
Este procedimiento ha mostrado ser Util en el estudio de
solucliones diluidas en donde una comparacién puede ser hecha entre el

solvente y la solucién (Kurtze & Tamm, 1953).

La manera de medir la razén de decaimiento D es permitiendo a
la esfera vibrar en una campana al vacio a través de wunos
transductores plezoeléctricos pegados al recipiente (véase figura 9),

soportandola tan sélo con unas cuerdas ligeras en forma de triangulo.

La esfera al ser excitada produce una vibracién radial de
tamafio finito la cual decae; dicho decaimiento es detectado por un
transductor receptor que transforma las vibraciones en sefiales
eléctricas, las cuales son rectificadas, demoduladas y amplificadas

mediamte de un amplificador logaritmico. Midiendo el nivel de la sefial
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eléctrica recibida al principio y final de un intervalo de tlempo,
tomando el valor absoluto de la diferencia de estos valores y
dividiéndolos entre el intervalo de tiempo se obtiene el valor de D.

gen, de )
pulso | }
r puerta _l F_:b Vacio
gen. de amp. de
sefiales _ “—# potencia ' |
reveladur_I pre-amp. |
manual
detector
inicio
rnmn‘de amp logal | filtro
contador logarit ritmico de bajas
micos
final

Fig. 9.- Método de reverberacién para el estudio de la absorcién y

velocldad del sonido: T, transductores.

Las dificultades que ofrece este método es que no slempre se
puede garantizar que tan sélo se estd excitando un modo radial en la
esfera, y pueden aparecer modos tangenciales los cuales son
répldamente amortiguados por las pérdidas viscoéas en la interfase;
ademas requiere conocer muchos liquidos para 1la calibracién del

dispositivo, pues la B depende también del liquido de estudio.

c) Técnicas de pulsos (J.R. Pellam & J.K.Galt, 1946). Estas
técnicas son las mas utilizadas en la actualidad para la realizacién
de medidas ultirasonicas en liquidos y s6lidos. Los ploneros en estas
técnicas fueron Pellam & Galt en 1946 y desde entonces se puede decir
que se han desarrollado algunas yariantes de estos métodos entre los

que destacan, por su utilidad y precisién, los sigulentes: el método
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de "sing-around" (SA), traslape de ecos (PEO) y superposicién de
pulsos (PS), generalmente identificados por sus siglas en inglés.

A continuacién describiremos los dos primeros y dejaremos el
iltimo para el siguiente capitulo ya que fue el método utilizado en
este trabajo.

1) Sing-ardund (Cedrone & Curran,1954). La Jidea central de esta
técnica es muy simple. Se inicia un pulso eléctrico que excita a un
plezoeléctrfco emisor y éste genera un tren de ondas en la muestra. En
el otro extremo se coloca otro transductor que recibe la sefial. Esta
sefial sirve para disparar de nuevo al generador de pulsos de tal
manera que una vez iniciado el proceso éste se automantiene con la

sefial acustica transmitida por el fluido.

Contando con qué frecuencia se dispara el generador Yy
conociendo la separacidén entre transductores se tiene una estimacién

cercana del valor de la velocidad del sonido en el fluldo.

Claramente el tiempo que tarda en propagarse la sefial a través
del fluido es menor que el tiempo al cual se estan generando los
subsecuentes pulsos, por los retrasos en el disparo del generador, el
nivel de disparo y la transmisién de la sefial en los circultos

electrénicos.

Por lo tanto, el tiempo determinado como el reciproco de la
frecuencia con la que se dispara la sefial, es mayor que el tlempo de
tréansito de la sefial en el medio. Por eso se necesita corregir el
tiempo calculade. Una vez corregido el tiempo y conociendo 1la
distancia de separacién de los transductores se determina la veloclidad
del sonido en el fluido.

Con esta técnica se puede obtener una precisién de algunas
partes en mil en la determinacién absoluta de la velocidad del sonido;

sin embargo, cambios relativos de la velocldad del sonido se pueden
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medir con una precisién de 100 ppm.

11) Traslape de ecos (Papadakis, 1964, 1967). En esta técnica, como en
la anterior, la idea fundamental es conocer el tiempo de trénsito de
una sefial en-un medio (fluido) sabliendo la distancia de separacién de

los transductores.

La idea es mandar un pulso a la muestra y ver el patrén de
ecos que se forma, ya que la sefial rebota entre un transductor y un
reflector (u otro transductor). Estos ecos decaen en amplitud debido a

la absorcién del sonido en el medlo.

La frecuencia de repeticién es dividida por un nuimero entero
grande (por ejemplo 1000) permitiendo que todos los ecos de un pulso
se vean atenuados antes de la aplicacién del sigulente pulso. El
traslape de los ecos, se reflere entonces a la eleccién de dos ecos
cﬁalesqulera de un pulso, los cuales se traslapan en el osclloscoplo
al manejar el eje x de éste con una frecuencia cuyo periodo es el

tiempo de viaje entre las seflales de interés.

El empalme de los ecos se logra en el "tiempo de visién" del
osciloscopio, y no se realizan eh “tiempo real". Dependiendo de la
forma en que se seleccionan los ecos a empalmar y de cuantos viajes ha
dado la sefial a traslapar, el tiempo de barrido en el osciloscoplo es
escogido. Con esta técnica se alcanza una précisién en la medicién de

la velocidad del sonido de algunas partes por millén.

La precisién de esta técnica se debe a que hace la
superposicién o empalme de los ecos ciclo a ciclo del tren de ondas
que viaja en la muestra. Diagramas mostrando la disposicién del equipo

electrénico de ambos métodos se observan en la figura 10.

Esta ultima técnica es muy versitil y por ello es tan
socorrida en la actualidad y hasta hace un par de afios la gran

desventa ja que presentaba ante las demis técnicas de pulsos era su
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Fig. 10.- a) Diagrama de bloques simplificado del sistema

"sing-around" para la medida de la velocidad del sonido.

b) Diagrama

de blogues del equipo utillzado para el método de traslape de ecos.
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deficiencia para ser automatizada.

Sin enbirgo, graclas al avance en los circulitos légicos y los
circuitos integrados ha surgido recientemente una nueva técnica (K.
Negita & H. Takao, 1989) que aparentemente rescata las ventajas de las
técnicas PS y PEO aunque todavia hay que realizar algunas pruebas con

este sistema para determinar la precisién que alcanza.

En esta parte se han descrito a grandes rasges y resaltado las
facetas importantes de estas técnicas de pulsos para la determinacién
de la velocidad del sonido; hay que sefialar que los detalles de
operacién y de medicién han sido omitidos y que para una revisién mas
extensa existe una amplia bibllografia que se incluye en este trabajo
(Papadakis 1976).

En cualquiera de sus variantes, las técnicas de .pulsos
presentan ventajas adicionales de las que ya se han mencionado a la
precision alcanzada sobre otros ﬁétodos. No se requlere de ninguna
parte mévil en todo el dispositivo. Las mediciones pueden realizarse
con cantlidades relativamente pequefias de liquido; -menos de 100 cm® son
por lo general suficientes y en caso necesario esta cantidad puede
reducirse considerablemente. Se puede trabajar con celdas cerradas
manteniéndose la presién fija en el sistema. No tiene mas limitaciédn

que la temperatura de Curie del transductor.
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CAPITULO V.
" EXPERIMENTO Y RESULTADOS.

En este capitulo describiremos el método que se sigulé en la
realizacién de los experimentos y el equipo experimental que se
utilizo6.

|
1.- Método de superposicién de pulsos (McSkimin, 1961;
McSkimin & Andreatch, 1962);

En este método la idea esencial es determinar el tlempo que le
lleva a un tren de ondas atravesar un medio de longitud bien
determinada; la manera de encontrar este tlempo es lo que marca la

diferencia con respecto a otros métodos.

Asi pues, en el método de superposicién de pulsos se manda un
pulso eléctrico hasta un transductor (cristal plezoeléctrico) que
transforma la sefial eléctrica en un tren de ondas acuistico; el
transductor esti delimitando la regién donde esti contenido el fluido.
Otro transductor, que se encuentra al otro extremo de la regién,
transforma la sefial acustica que viaja por el fluido en una sefial
eléctrica de nueva cuenta. Parte de la onda acustica recibida por el
transductor receptor es transformada pero parte es reflejada al medio

y asi sucede en cada choque de la onda con los transductores.

Estas sefiales reflejadas son ecos del tren de ondas original y
la salida de la informacién eléctrica (transductor receptor), se
conecta al osclloscopio y en é1 se observa el patrén del tren de ondas

y de sus respectivos ecos.

La separacién en el tiempo de dos ecos consecutivos nos dice
cuanto tiempo tarddé en viajar la sefial entre los dos transductores en

dos ocasliones, es decir, el tiempo que tarddé la sefial en viajar de

"ida" y “"vuelta" .
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Si se conoce con suma exactitud la longitud recorrida y el
pulso eléctrico se reblte con una frecuencia tal que éste coincida con
el eco del pulso precedente entonces en el osciloscoplo se observa un
patrén de interferencia constructiva. Esto implica que el tlempo de
viaje de la sefial es igual al tiempo entre emisién de pulsos; éste
altimo es simplemente el reciproco de la frecuencia de repeticién de

los pulsos.

Midiendo esta frecuencia de repeticién de los pulsos (o su
periodo, que es el tlempo de transito de 1la sefial entre los
transductores) y conociendo 1la longitud que separa a los dos
transductores 1 se determina la velocidad de propagacién del sonido en
el medio, supuesta constante, con la simple férmula

—

U = 2If = 21/t, (1)
donde f (t) es la frecuenclia (el periodo) de repeticién de los pulsos

cuando hay interferencia constructiva en el osciloscopio.

Cabe ‘sefialar en este pﬁnto que la sefial enviada al emisor y la
sefial del receptor son diferentes. El potencial eléctrico tipico de
los pulsos que excitan al transductor y que provienen de un generador
de pulsos es del orden de unas decenas a unos cientos de volts (con lo
cual se tiene garantizado el régimen de amplitud pequefia en 1la
propagacién del sonido). En contraste, dado que la amplitud de los
ecos decae exponenclalmente, el orden de magnitud de 1la sefial
producida por el primero de ellos es de unos cuantos milivolts (5 a 30
dependiendo de variables externas como separacién entre

transductores, temperatura, concentracién, etc.).

Es por ello que el uso de un amplificador para la sefial del
~ receptor es de suma importancia. Ademas, las impedanclas
caracteristicas de los transductores son, en la mayoria de los casos,

muy diferentes a las impedancias de los equipos electrénicos por 1lo




que se debe tratar de acoplarlas para lograr una buena sefial de
respuesta, carente de ruildo, que se observe en el osciloscoplo.

Podriamos resumir que el método de superposicién de pulsos
consiste en ‘obtener una interferencla constructiva entre el pulso
emitido y los ecos de los pulsos precedentes. Al superponerlos
fisicamente en la muestra y al tener esta condicién se mide el tlempo
de trénsito (reciproco de la frecuericia de repeticién) del pulso en el
medio.

Una de las principales ven’tajas que ofrece esta técnica es la
posibilidad de automatizarlo mediante un complejo método de modulacién
de la tasa de repeticién de los pulsos que emite el generador de
pulsos (McSkimin & Andreatch, 1967).

La Incertidumbre que se alcanza con este sistema es dé + 0.1
ppm. Sin embargo no se pueden utilizar pulsos de banda ancha ni se
pueden trabajar con barras retardadoras (buffer rods), tiplcas para

estudlos en sélidos.
2.- Técnica y dispositivo experimental.

En la seccién anterior se ha descrito las generalidades de
la técnica de superposicién de pulsos para medir la velocidad del
sonido. En esta seccién complementaremos las particularidades de la

técnica y el dispositivo que se empleé.

En la técnica de superposicién de pulsos resulta importante
definir el criterio de superposicién adecuadamente. Ya que el criterio
para la superposiciéon de los ecos influye determinantemente en los

resultados para la determinacién de la velocidad del sonido.

Por ello, lo primero que hicimos fue realizar una prueba de
calibracién con el propdésito de establecer un criterio de

superposicién confiable y ajustidndonos a éste medir la velocidad del
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50.
sonlido.

Con esta prueba se pretendieron dos cosas: saber como
funcionaba el equipo experimental y como se comparaban los datos
medidos para agua destilada con otras referencias. Los datos que se
utilizaron como referencia fueron los reportados por Greenspan &
Tchiege (1954) y M. Chavéz & V. Sosa (1986) para agua destilada.

Las diferencias, que se muestran en la figura 11, fueron del
orden de 3 partes en 1500 (0.2%) con el criterio de superposicién que
se adoplé; con éste es facll visuallzar en el osciloscoplo la

superposiciéon de los ecos.
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Fig. 11.- Resultados del criterio de superposicién empleando agua
destilada como sistema de referencia. La grafica muestra las
diferencias entre los resultados de este trabajo y los obtenidos por
o M.Chavez (1986) y a4 M.Greenspan (1957).
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Modificando 1ligeramente el criterio de superposicién las
diferenclas se podrian reducir hasta 0.03% con respecto a las
referencias; sin embargo, para que la superpoélclbn resulte definida
en la pantalla del osclloscoplo, se requiere de un amplificador para
altas frecuencias con poca distorsién. La carencla de éste realmente
incrementa la incertidumbre en la medida del tiempo. Esto trae consigo
un aumento en la incertidumbre al determinar la velocidad del sonido.

|

Como se menciondé el objetivo es medig la velocidad del sonido
en la mezcla seudobinaria agua-etilenglicol * i-butanol, como funcién
de la fraccién masa del 1-butanol (mb). Para ello se partia de la
seudocomponente "pura" (agua 75% - etilenglicol 25%), es decir una
fraccién masa mb=0 hasta una mezcla mb=0.085 en incrementos de 0.00S5,

manteniendo la mezcla a presién atmosférica y una sola fase liquida.

El diagrama de fases que se muestra en la figura 4 del capitulo
tres nos indica que la aparicién de la segunda fase liquida esta
alrededor del 10% en masa del butanol en torno de los 20 °C. El
intervalo de temperaturas al que se midié la velocidad del sonido fue
de los 15 °C a los 25 'C. Aunque hublera sido deseable cubrir todo el
intervalo de composicién de una sola fase homogénea no se pudo medir
mas alla del 8.5% debido a que la absorcién del sonido aumenta
significativacamente a partir del 6.5% y no se contaba con un equipo

capaz de amplificar sin distorsionar la sefial.

Se hicieron algunos intentos de construir un amplificador de
altas frecuencias con el uso de amplificadores operacionales pero su
limitacién en respuesta a la frecuencia hizo imposible llevar a la

practica alguno de los disefios intentados.

La figura 12 muestra un corte lbngitudinal de la celda que se
ha utilizado para medir la veloclidad del sonido, tanto en este trabajo
como en otros anteriores (M. Chaivez 1986). La celda est& hecha de

cobre con lo que el control de la temperatura se favorece.
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Fig. 12.- Corte longitudinal esquemdtico de la celda. Se muestra la

disposicién del tubo separador en el interior de la celda.

La capacidad de la celda es aproximadamente de 210 cm’. Eéta
celda tiene una tapa que clerra herméticamente y en su interior se
coloca la mezcla a medir. El tubo separador, que estd en el interior
de la celda (como se muestra en la figura 12), es la parte central del
sistema electroacustico. Ademds del tubo separador, se cuenta con los

transductores para completar el sistema electroacustico y para

delimitar la regién en donde se va a medir la velocidad del sonido de

la mazcla. ‘El nivel de la mezcla en el interior debe cubrir
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completamente el sistema electroaciistico. Con ésto se garantiza que la
observacién corresponde a una propiedad del seno del ligquido y no de
la superficie.

Se tlene un acceso a su interior, por medio de un orificio,
que sirve para afiadir masa y camblar la composicién de la mezcla. Por
ello no se necesita abrir la celda en cada ocasién que se afiade masa.
En el orificio se adapté una aguja de jeringa que se encuentra f1ija.
Con ayuda de una Jeringa, que se puede conectar y desconectar de la

aguja, se aumentaba la masa del butanol. '

Las sustancias que se utilizaron fueron obtenidas de marcas
comerciales y se utilizaron sin purificacién adicional. El grado de
pureza es de reactivo, siendo el siguiente: agua destilada Sigma, pura

y libre de COZ, etilenglicol Baker 99.8% y 1-butanol Baker 99.0%.

. Las masas fueron medidas en una balanza digital Mettler mod.
PL 1200 con resolucién de centésima de gramo y la incertidumbre
asignada al incremento de la fraccién masa fue menor del O0.01%,
tomando en conslideracién el manejo de las sustancias al momento de

incrementar la masa de butanol en la mezcla.

La masa de butanol que se afiadia, primero se pesaba en la
balanza digital y desples se transferia a la Jeringa para ser
inyectada al interior de la celda. Para poner en la Jeringa el butanol
era mecesario desconectar la Jeringa de la aguja. El tiempo en que se
realizaba esta operacién era muy corto en comparacién con el tiempo de
observacién. Por esto se considera que el sistema siempre estuvo
cerrado.

En la tapa también estan las conexiones que llevan el pulso'

eléctrico a los electrodos; éstos son unos resortes que aprietan a los
transductores (cristales de cuarzo corte X) contra el tubo separador,

que estd hecho de acero inoxidable tipo 316.
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Los soportes del tubo separador asi como de los electrodos son
de material alslante, para evitar cortos, e inertes quimicamente, para
evitar disoluciones con la mezcla a medir (el teflén es un muy buen

material para construlr estos soportes).

El tubo separador es plano y de caras paralelas dentro de la
resolucioéon con la §ue se pudo medir. Su longitud fue medida a 20.0 %
Q.5 °C con un micrémetro electréonico con resolucién de 2*10 -7n. por
comparacién con un Jjuego de bloques patrén. Se midleron las
d‘iferencias entre éstos y el tubo separador en 8 puntos a lo largo de

“su circunferencla. El promedio de estas medidas fue de 19.847 mm.

El resultado se observa en la figura 13. Las correclones a la

longitud del tubo separador por cambios en la temperatura (t 5 °C) se

t ¢ { + 4 4 } ¢ 4
l/l‘nm
19~8l'75 T P" L
19.8470 4 4
T
19.8465 { }
19. 8460 | l

Fig. 13.- Longltudes del tubo separador comparadas contra bloques
patron, a 1lo 1largo de ocho puntos en su clrcunferencla, para

determinar la longitud promedio.
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calcularon con el valor del coeficlente de expansién lineal del acero
316 (M. Chavez, 1986) alrededor de los 20.0 °C. Estas correcclones son
del orden de 1.6*10 °6n. sin embargo, no modifican la determinacién de
la velocldad del sonido. Esto se debe a que la incertidumbre con que
se determina‘“la velocldad es mids grande que el cambilo qué le produce

la correccién por temperatura a la longitud del separador.

El diametro de los transductores es de 2.54 cm (una pulgada) y
su frecuencia de resonancia es de 5 MHz. Las caras de los
transductores estan doradas para proporcionar un buen c?ntacto
eléctrico.

La celda se coloca en el interior de un bafio termostatico muy
uniforme, bien aislado, de aproximadamente 20 litros de capacidad, con

el que se obtiene un control de temperatura de t 0.02 °c.

+ La temperatura se midié con un termémetro de resistencia de
platino marca Guildline con resolucién de hasta la milésima de
kelvin. Sin embargo dado el control del bafio se decidié medir hasta la
centésima de kelvin.

Se observ6é también que una fluctuacién en la temperatura del
orden de algunas centésimas de kelvin no afectaba al valor medido para
el tiempo de viaje de los ecos. Es decir, con la resolucién del
osciloscopio que se utilizé, 1la superposicién de los ecos no se
modificaba con las fluctuaciones en la temperatura del bafio. Por ésto

se estim6é que las isotermas estén bien caracterizadas.
3.~ Descripcién del equipo electrénico.
Para llevar a cabo la generacién de trenes de ondas es preciso

L4
utilizar al menos tres generadores de sefial. La figura 14 muestra el

diagrama de bloque del equipo electrénico.
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Fig. 14.- Diagrama de bloque del equipo electrénico utilizado para la

generacion de los pulsos.

Dos de los generadores estan montados en el mismo equipo, un
generador de sefiales marca Wavetec Mod. 146, estos generadores son
independientes; el otro era también Wavetec mod. 134. Estos
generadores trabajan hasta frecuencias de 10 MHz, O0.1MHz y 2MHz,

respectivamente.

La frecuencia de las sefiales arménicas que conforman al tren
de ondas fue de S MHz, forzando a los transductores a vibrar a su
frecuencia de resonancia. El ancho del tren se controla con el
generador Wavetec mod. 134, que se varié hasta obtener la mejor
respuesta. Esla se consiguié con trenes de cinco ciclos lo cual
equlvale a un pulso (ancho del tren de ondas) de 1"10“6 s. La amplitud

plico-pico del pulso que excitaba a los transductores fue de 10 V.

A la salidad de la muestra se colocé un acoblador de
impedancias Matec mod. 60 que hace mas eficiente la transmisién de la
sefial, a pesar de las distintas impedancias que tlienen los
.transduclores y el resto del equipo electrénico. Este se ajustdéd para
obtener la respuesta mas limpia en el osciloscopio y no se cambié en

el transcurso de las mediclones, aunque el inconveniente que se




presenta es la generacién de dobletes y tripletes en los ecos de
segundo y tercer viaje respectivamente. Sin embargo, sl esto se tiene

presente al superponei las sefiales no presenta mayor dificultad para
realizar la medicién.

Finalmente, la sefial se observaba en un osciloscopio Tektronix
mod. 7603. Este cuenta con un médulo contador universal de tiempo que
es capaz de medir la frecuencla de una sefial arménica asf como su
periédo y ahi se determindé directamente el tiempo de viaje del pulso;
esto da una mayor comodidad para obtener las lecturas ya hue este
tiempo aparece en la pantalla del osciloscopio como una informacién
digital.

La resolucién con que se determina el tlempo de viaje del
pulso es equivalente a la resolucién con que se mediria la frecuencia
de repeticién de los pulsos, es decir:

3

st/t = af/f.

Una vez colocada la muestra en el interior del bafio
termostatico y alcanzado el equilibric térmico, se procedia a
determinar la condicién de superposicién de los ecos ajustando 1la

frecuencia de repeticién.

Para esto se utilizaba el generador auxiliar del Wavetec 146,
en donde la falta de un control fino era suplido por la paciencia del
operador y repetibilidad de las observaciones, las cuales nunca fueron

menos de dos veces.

Es importante sefialar que en esta técnica, al momento de
superponer los trenes de ondas con sus ecos, la forma del paquete
varia, pues se tiene la suma de muchas ondas, las cuales ademis tienen
un espectro de frecuencias por ser un tren de ondas finito. En nuestro
caso las componentes de Fourier en frecuencias estdn muy compactas

alrededor de la frecuencia central de 5 MHz. (8f es del orden de 0.5
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MHz lo cual implica una dispersién del 10% alrededor de 5 MHz)

En un medio dispersivo estos efectos pueden producir una
incertidumbre grande en el momento de maximizar la interferencia
constructiva‘cuando se realiza la superposiclién; para el sistema que

se estudié no se present6 este problema.

Tomada la lectura del tiempo se procedia a aumentar la
concentrqcién de butanol agregando masa a la muestra a través de la

Jeringa i agitando vigorosamente para garantizar la mezcla uniforme.

Después de esto se esperaba un tiempo para alcanzar el
equilibrio termodindmico otra vez. Este lapso variaba segin la
temperatura, siendo en promedio, de 25 minutos después de 1la

agitacién.

+ El tiempo para realizar las mediciones, 1.e. observar la

superposicién de los ecos, nunca era mayor a diez minutos.

La incertidumbre asignada a la velocidad del sonido se derivé
de un calculo elemental de propagacién de incertidumbres que, segin
las incertidumbres de 1los datos experimentales, fue del orden del
0.03%, aunque estimamos que en realidad la incertidumbre absoluta es
de + 2.7 ms™} ya que el criterio de superposicién estd desviado en
aproximadamente 0.2%, siempre en la misma direccién, de los valores

obtenidos en la calibracién con agua.

De cualquier forma la velocldad del sonido estd determinada,
en el peor de los casos, con una incertidumbre del 0.2%, lo cual es

aceptable dadas las limitaciones del equipo experimental.

Cabe también mencionar que se conslideré innecesario corregir
los datos por efectos de difraccién del sonido, ya que dada la
geometria del sistema, nos encontramos en la regién de Fresnel y los

valores tipicos de las correcciones son del orden de 1*10°° s, valor
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que es menor que la incertidumbre con la que se midi6é el tiempo entre

ecos que es en casi todos los casos de 3*10°° s,

Se presentan en las figuras 15 a 17 las graficas de las
lsotermas medidas para el sistema seudobinario agua-etilenglicol +
l1-butanol al cambiar la concentracién del butanol por afiadir masa de
butanol a la mezcla. En las tablas I a III se reportan los valores
experimentales de las isotermas medidas. Cabe sefialar que se expresa

la concentraclién en fraccién masa mb.

Hay que mencionar que no se ha hecho un ajuste polinomial pues
no se cuenta con un modelo contra el cual confrontar los resultados y
se ha optado, por el momento, por realizar un ajuste visual el cual

nos da la informacién relevante del sistema.
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TABLA I.- Resultados experimentales a la temperatura de 15°C.
Las incertidumbres reportadas en las columnas son las incertidumbres

tipicas dellexperimento.

T = 15.00 + 0.02C, Mseudo = 178.45 * 0.02 g,
1 = 1.9847 % 0.00005 cm.

M /gt 0.03  L/us % 0.004 m * 0.0002 U/ms™ + 0.3
0 24.854 0 1597.0
0.89 24.584 0. 0050 1614.8
0.90 24.766 0.0100 1602.7
0.88 | 24.983 0.0149 1588. 9
0.98 ' 24. 666 0.0200 1609. 1
0.94 24.616 0.0248 1611.5
0.97 24.589 0.0300 1614. 4
0.91 24.552 0.0348 1615.8
0.94 24.516 0.0399 - 1619.1
0.97 24. 487 0.0448 1621.0
0.95 24. 460 0.0498 1622.9
1.01 24. 441 0.0548 1624.0
1.00 24. 420 0.0598 1625.5
0.99 24. 407 0.0646 1626. 3
1.00 24.423 0.0698 1625.3
1.05 24. 446 0.0746 1623.7
1.03 24. 477 0.0796 1621.9
1.03 24.493 0.0846 . 1620.7




TABLA 1I.- Resultados experimentales a la temperatura de 20°C.

Las incertidumbres reportadas en las columnas son las incertidumbres

tipicas del experimento.

T = 20.00  0.02°C, Mseudo = 177.65 % 0.02 g,
1 = 1.9847 + 0.00005 cm.

M /g + 0.03 t/us + 0.004 m * 0.0002 U/ms™ % 0.3
0 _ 24.777 0 1602. 1
0.88 24.743 0. 0049 ~ 1604.3
0.90 24.697, 0.0099 1607.2
0.91 24.648 0.0149 1610. 4
0.92 24.614 0.0199 1612.7
0.93 24.584 0.0249 1614.6
0.90 24.550 0.0297 1616.9
0.95 24.522 0.0347 1618.7
0.95 24.485 0.0397 1621.2
0.97 24.462 0.0447 1622.7
0.97 24. 446 0.0496 1623.7
0.98 24. 428 0.0546 1624. 9
1.00 24.416 0.0596 1625.7
1.01 24.418 0.0646 1625.6
1.00 24.427 0. 0695 1625.0
1.02 24.458 0.0745 1623.0
1.05 24.496 0.0795 1620. 4
1.04 24.549 0.0844 1616.9




TABLA I11.- Resultados experimentales a la temperatura de 25'C.
Las incertidumbres reportadas en las columnas son las incertidumbres

tipicas del experimento.

T = 25.Q0 *+ 0.02 C, Mgeudo = 176.26 + 0.02 g,
1 = 1.9847 + 0.00005 cm.

M /g + 0.03 t/us * 0.004 m % 0.0002 U/ms™! ¢ 0.3
0 24.737 0 1604. 6
0.91 24.700 0.0051 1607.0
0.87 24.660 0.0100 . 1609.7
0.90 24.627 0.0150 1611.8
0.92 24.591 0. 0200 1614.2
0.92 24.559 0. 0250 1616. 3
0.94 24.528 0. 0300 1618.3
0.94 24.512 0.0350 1619.5
0.93 . 24.498 0.0399 1620. 3
0.97 24.482 0.0450 C1621.4
0.96 24. 468 0.0499 1622. 3
1.01 24.444 0. 0551 1623.9
0.99 24.433 0. 0600 1624. 6
0.98 | 24. 456 0.0649 1623.1
1.04 ’ 24. 487 0. 0700 1621.0
1.01 24.521 0.0750 1618.8
1.04  24.563 0. 0800 1616.0
1.04 . 24.629 0. 0850 1611.7




CAPITULO VI

ANALISIS Y CONCLUSIONES.

En este capitulo se hace una recopilacién de los objetivos de
la tesis, las preguntas que se querian contestar y los resultados
obtenidos en el experimento. También se analiza el método asi como sus
incertidumbres. Al final se comentan las perspectivas de esta linea de

investigacion.

El planteamiento de la Lesis se puede resumir de la sigulente
forma. Para mezclas liquidas que micelan se observa un comportamiento
caracteristico. Este consiste en la aparicidén de Qn maximo en la
estabilidad de espumas y un, abatimiento en la tensién superficial,
conforme se satura la superficie, al aumentar la composicidén del
componente tensoactivo. Recientemente se mostré (Aicart 1987) que por
técnicas ultrasénicas se podia estudiar el comportamiento de las

mezclas que micelan en funcién de la concentracién del tensoactivo.

Las micelas son agregados moleculares de decenas de moléculas
relativamente largas; el tamafio de estas moléculas tensoactlivas, por
lo general cadenas de hidrocarburos con una cabeza polar, es de
decenas de angstrom. El tamafio caracteristico de estas micelas es de
cientos de angstrom. Lo interesante de la mezcla seudoblinaria es que
el tamafio de las moléculas, que actuan como tensoactivo, son cuando
menos un orden de magnitud menor que las tensoactivas. Por esto, no

podemos pensar que este sistema forme micelas.

Sin embargo, la mezcla seudobinaria que se estudid en este
trabajo, también presenta fenémenos de saturacién en la superficie (F.
Guzman 1989, R.Remis 1988) andlogos al de los sistemas que micelan. La
interrogante que motivd el trabajo fue la siguiente: Jes capaz la
velocidad del sonido de manifestar un comportamiento particular, al
cambiar la concentracién, qué se pudiese correlacionar con los

fendémenos super{iciales ya observados?




Dos puntos apoyaban esta inquietud; el primero era que la
mezcla seudobinaria presentaba un comportamiento similar al de
sistemas que micelan cuando se estudié la estabilidad de su espuma y
su tensién superflqlal. El segundo se referia a que las técnicas
ultrasénicas ya habian arrojado resultados positivos en el estudio de
sistemas que micelan. La gran resolucién de aquellas prometia ser
suficlente para observar pequefios cambios en la velocidad del sonidé

en sistemas con agregacién pero no micelares.

Teniendo lo ultimo en cuenta se consideré importante estudiar
la velocidad del_sonido en la mezcla seudobinaria agua-etilenglicol +
1-butanol.

Las figuras 15 a 17 presentan las graficas de los resultados
obtenidos al medir la velocidad del sonido como funcién de la fraccién
masa del butanol en la mezcla agua-etilenglicol + 1-butanol. Estas
graficas representan el cambio isotérmico de la velocidad del sonido
debido al cambio en la concentracién de la mezcla. Los valores

graficados son los correspondientes a las tablas I a III.

Las barras de incertidumbre que se muestran en estas flguras
son representativas de las incertidumbres tipicas que se obtienen de
los valores experimentales. De este modo, las incertidumbres asocladas
a la fraccién masa del butanol no son apreclables en la escala de la

figura y en casi todos los casos son las mismas.

Esto ultimo ocurre, no obsténte, que la lincertidumbre de la
masa del butanol aumenta al afiadir masa de este compuesto a la mezcla.
La incertidumbre de la fraccién masa casi no cambia debido a que para
su calculo se reaiiza una divisién y al nunca ser la masa afiadlda
mayor del 9% del total de la masa de la mezcla el efecto de ir sumando

incertidumbres se vé cancelado con el de aumentar la masa del butanol.

En cuanto a las incertidumbres asociadas a la velocidad del
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sonido resultan ser siempre del mismo orden ya que la incertidumbre de
los tlempos es mas o menos la misma para todas las medidas. Por otro
lado, en 1lo que respecta a la longitud del tubo separador, se
realizaron las correcciones por efectos de temperatura sin que éstas
contribuyeran a un camblo sustancial en los valores calculados ya que
.la magnitud de la correccién es del orden, o menor, a la incertidumbre

misma.

Es oportuno sefialar que la repetibilidad y estabilidad en las
medidas -que aseguran el estado de'equilibriovtermodinémico— quedaron
confirmadas al tomar datos, bajo las mismas condiciones, en distintos
dias encontrandose siempre valores coincidentes dentro de 1la

incertidumbre de las medidas.

Las isotermas de 1la velocidad del sonido muestran un
comportamiento similar. Resalta el maximo en la curva alrededor del 6%
en fraccién masa del butanol. Las barras de incertidumbres en la
velocidad U, derivada por la expresion (1) del capitulo anterior, son
visiblemente menores que el cambio en los puntos experimentales, fuera

de la regidén del maximo.

El compbrtamiento es mas regular para las lsotermas de menor
temperatura. Esto se justifica porque es mas dificil el control de
temperatura alrededor de 25°C por el bafio que se utilizé. Sin embargo,
el comportamiento de la velocidad del sonido en la figura 17, en

general, es bastante seme jante al de las otras dos.

La concentracioéon a la que ocurre el maximo, a cada temperatura
medida, se presenta en la tabla 1V, junto con las concentraciones a
las que ocurre el maximo de estabilidad de espumas y el minimo en la
tension superficial encontrados anteriormente en este sistema. Esta
tabla es util para comparar las concentraciones a las que se presentan

los comportamientos peculiares del sistema.
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TABLA IV.~ Diferencias en concentracién para los tres
experimentos realizados con la mezcla seudobinaria agua-etilenglicol +
.1—butanol. Las cantidades en los cuadros expresan la fraccién masa del

butanol LI la que se tiene el comportamiento descrito.

T=15C T =1200C T

=25C
MAXIMO DE ESTABILIDAD 0.045 * 0.007({0.045 £ 0.007}10.045 £ 0.007
DE ESPUMAS
MAXIMO DE LA VELOCIDAD 0.065 t 0.002{0.063 + 0.002(0.060 * 0.002
DEL SONIDO
MINIMO DE LA TENSION 0.078 * 0.003;{0.075 % 0.002)0.073 £ 0.003
SUPERFICIAL

Como se aprecia en la tabla IV, las concentraciones en donde
ocurren estos fendmenos interesantes no son exactamente las mismas e
inclusive, no se traslapan los valores tomando en cuenta sus

incertidumbres. Sin embargo, podemos argumentar algo al respecto.

En dos de estos experimentos (F.Guzman y R.Remis) el sistema
tenia que ser abierto, mientras que en este trabajo se mantiene
cerrada la celda la mayor parte del tiempo. Los momentos en que se
agregaba material y que se abria la celda fueron una parte de tiempo
muy pequefia en la realizacién de los experimentos. Esto nos permite
suponer que la evaporacién de los componentes es mucho menor que en
los otros experimentos y que no se presentara contaminacién en la

mezcla. Consecuentemente se tiene una mayor confianza en la variacién

de la composiciodn.

Ello puede contribuir a explicar las discrepancias en

concentracioén. Otra posible causa podria ser la pureza de 1las
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sustanclias utilizadas ya que se trata de experimentos realizados en
laboratorios y épqcas diferentes lo que impide garantizar la igualdad

de pureza.

Con respecto a las incertidumbres de 1la tabla IV se

puede realizar el siguiente analisis: !

i) las incertidumbres en 1la concentracidén asociadas a los
puntos de maxima estabilldad de espumas son significativamente mayores
que en los otros experimentos ya que la forma del mdximo es muy chata

y la barra de incertidumbre es grande, como se ve en la figura 5;

ii) las incertidumbres en la concentracién para el maximo en
la velocidad del sonido son simllares a aquellas que reporté R.Remis
para el minimo de tension superficial; éstas se determinaron al
restringir el intervalo en que podria ocurrir el maximo de un analisis

visual de las graficas y dividirlo entre dos. Este criterio es

bastante conservador.

El valor central del intervalo antes mencionado se consideré
como la concentracién a la que ocurre el maximo para la velocidad del
sonido. Ademas, éste se desplaza con la temperatura visiblemente, a

pesar de la incertidumbre aslignada.

Este desplazamiento del maximo es consistente con las
observaciones realizadas para este sistema por R.Remis en el
abatimiento de la tensién superficial; mientras que en el caso de la
estabilidad de espumas es dificil poder asegurar algo debido a la gran
incertidumbre que existe; es decir, si existe el corrimiento del
maxime en 1la misma cantidad, no podria distinguirse con este

experimento.

Debido a que no existe un comportamiento universal para la
velocidad del sonido en mezclas como funcisdén de la concentracién, sino

que parece ser posible cualquier tipo de dependencia funcional,
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resulta atractivo que el maximo de las graficas ocurra muy cerca a
aquellas concentraciones en donde 1los fenémenos de saturacién

aparecen. Esto no parece ser mera casualidad.

En realidad uno podria argumentar, con base en la tabla 1V,
que a una concentracién de aproximadamente 0.062 * 0.015 se observa un
comportamiento peculiar en la estabilidad de espuma, tensién
superficial y velocidad del sonido. Sobre todo tomando en cuenta que
aproximadamente a una concentracién de 0.10 fraccién masa del butanol

se manifestara una lnestabilidad mediante una segunda fase liquida.

Un comportamiento singular en la frontera con esta
inestabilidad no es sorprendente pero relativamente alejado de ésta y

para sistemas que no son tiplcamente micelares si lo es.

Conviene mencionar que en el caso de sistemas que micelan
aparece una discontinuidad en la derivada de la velocidad del sonido
que corresponde a la concentracién critica micelar mientras que en
este trabajo la derivada es continua'y su cambio es gradual, segin se

observa en las figuras 15 a 17.

Después del andlisis realizado, podemos aflirmar dque los
resultados de este trabajo apoyan el supuesto de que el maximo de la
velocidad del sonido en esta mezcla esta correlacionado con el maximo

en la establlidad de espuma y el abatimiento de 1la Llensidn

superficial.

Con esto se contesta positivamente la interrogante sobre si el
método era capaz de distingulr un cambio en el seno del liquido debido
a fendmenos interfaciales -saturacién de la superficie-; esto ultimo
implica cierto tipo de agregacién molecular en el bulto‘de la mezcla,

precursor de la separacién de fases.

Con esto queda demostrado que esta técnica experimental puede

ser aplicable no sdélamente a mezclas que presentan micelas (Alcart,
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et. al. 1987), sino a aquellas que puedan presentar otro tipo de
agregacidén en donde medidas més precisas de la velocidad del sonido
_complementadas con medidas  de atenuaciodn incrementaran la

confiabilidad de este comportamiento.

La técnica de medir la velocidad del sonido en estos sistemas
(mezclas que presénten fendémenos de saturacién en la superfigle) es

prometedora dada la sensibilidad y exactitud de la misma. . !
!

En cuanto a las perspectivas a futuro de esta linea de
investigacién menclonaremos que actualmente se busca aumentar la
precisiéon en la determinacién de la velocidad del sonido. Para ello se

esta reparando un equipo de gran resolucién que utiliza la técnica de

traslape de ecos. '

Junto con este equipo se cuenta con un medidor de absorcién

que complementaria el estudio del ultrasonido en sistemas

temodinamicos, ya que esta cantidad esté relacionada con los procesos

de relajacién de las moléculas. Con esto se abre la posibilidad de

estudiar fendmenos de agregacién por ultrasonido para moléculas

pequefias, andlogo a lo que ya se hace para micelas.

También se tiene el proyecto de estudiar otros sistemas en
donde aparecen este tipo de fendmenos de saturacion (como la mezcla
acetato de metilo + etilenglicol, fenol + agua, butoxietanol + agua,

etc.) para comprobar si este comportamiento es caracteristico.
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APENDICE.

En este apéndice se muestra la derivacién de la ecuacién (5)

"del capitulo I a partir de 1las ecuaciones generales de la
hidrodinamica. Ademas, se dan unas estimaciones de los valores tipicos

de las derivadas que involucran las ecuaciones. Con esto se verifica

que la suposicién de desplazamientb pequefio se obtiene con la técnica

experimental utilizada para este trabajo.

Vamos a trabajar perturbaciones en fluidos viscosos, con
conductividad térmica y compresibles. La ecuaclén de continuldad se

escribe

1/p (3,p. + V-grad p) = - div v , (1)
la ecuacidén de Navier-Stokes es
p(6t3 + 3-grad V) = - grad p + n_ lap v o+ (1/3ns + n’)»grad (div V)
+ p-?, (11)

y la ecuacién del balance de energia por unidad de masa u es
2 3
p(atu + 3-grad u) = -p div vV + 7 (div V)2 ns(grad v:grad v) +
+x lap T . (111)

Vamos a considerar que las fuerzas volumétricas por unidad de
masa f son cero.y a cualquier variable la vamos a representar por una
XO que es el valor en el estado de equilibrio. Con lo que el camblo de

cualquier variable con respecto a su estado de equilibrio se

representa como
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con
SX/X « 1,
0
ademds las variables tienen los siguientes argumentos:
— _)—
Xy = (pgs TyoPyrV = 0,u.)
- -
3X = (p0 + 8p, TO + &T, Py * 3p, oV, u, + Sdu).

Linealizando las ecuaciones (I), (II) y (III) y considerando

que las variables con subindice cero no dependen de las posiciones o

del tiempo obtenemos las siguientes relaciones entre los incrementos:

: . 1/p, (8,+3p) = -dliv 59, (1IV)
p06t63- = - grad &p + n_lap 89 + (1/3n_ + v’)-grad(div V) (v)

y
p, 9,-8u = = p div 5V + A lap oT . (V1)

Estas son las ecuaciones linealizadas de la hidrodinamica.
Tenemos cinco ecuaciones de las relaclones (1v) a (VI) y siete
incognitas 8p, &p, ou, 8T y 5V. Por lo cual necesitamos dos ecuacliones
mas para resolver el sistema. Ademas, resulta mis convenlente utilizar
como variables independientes a la entropia y a la densidad. Para ello

vamos a linealizar los cambios de 8u, 8p y 9oT.

" Vamos a utilizar la segunda ley de la termodindmica asil como

la ecuacidn de estado. Las expresiones son

Su =T, S + (po/pi) 30+ ...,
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ép '(ap/ap)s Sp + (ap/as)p 8 + ... ,

ST

(8T/ap)s op + (6T/6S)p S + ... ,

~al utilizar estas relaciones y sustituirlas la ecuacién (V) queda como

sigue
Y
Py 3,8V = -(8p/3p) grad 8p -(3p/6S)  grad &S + m lap 5V +
+ (173 m_+ ') grad (div 5v), (VII)

y la ecuacién (VI) queda

at-as = K/ pOT0 (aT/as)p lap 8S + k/ pOTo (aT/ap)S lap 8p. (VIII)

'

Al tomar la divergencia y el rotacional de la ecuacién (VII)
encontramos los modos longitudinal y transversal de una onda al

proponer una solucién de ondas planas caracterizada por
8X = A exp L B-F + w(k) t}, (1X)

en donde la w(k) que satisface la ecuacién al modo transversal (es la

ecuacion que resulta para el rotacional del 63) es
2
wk) =171 k'/p_,
s o

con esto resulta que el modo transversal (rot 63) decae

exponencialmente y el tiempo tipico de decaimiento ttr es

2
ttr & po/(nsk ).

La parte que nos interesa es la longitudinal -la divergencia

de la ecuacidén (VII)-, la cual se reescribe como

a.
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s .
Py at-dly Sv = —(6p/dp)s lap 8p -(Bp/BS)p lap &S +
+ (4/3 m_ + ') lap (div &V). (X)

Tomando la derivada parcial con respecto del tiempo de la
ecuacidén (X) y con ayuda de la ecuacién (IV) podemos sustituir at-ap'

quedando la siguiente ecuacién para 5V

2 . -
a;-div &V = (3p/dp)_ lap (div V) - 1/p, (8p/8S), 8, (lap 8S) +
+ 1/p (473 m_ + 7') 8 [lap (div &¥)]. (XI)

Del lado lzquierdo de la ecuaclén (XI) podemos intercambiar el
orden de las derivadas, calculando primero las derivadas temporales y
luego las espaciales; del lado derecho tenemos varios términos. ©Si
despreciamos los dos uGltimos términos y recordando que el moda
longlitudinal decae exponencialmente entonces podemos intercambiar el
operador laplaciano con el de la divergencia con lo cual la ecuacion

aproximada para 8V sera

div (87 8V) = (8p/dp)_ div (lap V), (XI1)
la cual podemoé agrupar de la siguiente forma

div { af v - (ap/3p) lap sV} = 0,

y para garantizar que esto slempre sucede, dada la funcionalidad de

las variables -ec (IX) -, se debe cumplir que
lap &V - [(3p/dp) ] “at25v°= o, (XII1)

que coincide con la ecuacién (5) del capitulo 1, ya que

(8psap), = 1/p B, (XIV)
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y esta es precisamente la forma de U0 de la ecuacién (12) del capitulo

dos.

Los términos que 'se han despreciado de la ecuacién (XI) son -
mucho menores que los que se han considerado para obtener la ecuacién
(XIV); para mostrarlo vamos a realizar una estimacién numérica. Los
transductores que se emplean para la generacién de ultrasonido son
cristales de cuarzo de corte X o Y ya que estos dos.cortes presentan
la propiedad piezoeléctrica; en nuestro caso se utllizaron
piezoeléctricos de cuarzo de corte X cuya constante piezoeléctrica dll

es -2.3 * 10°'% mv™! (valpey, 1972).

Para voltajes de excitacién de hasta algunos clentos de volts
la relacién del efecto piezoeléctrico es lineal, lo cual quiere decir
que el maximo desplazamiento del cristal es proporcional al voltajle

aplicado, donde la constante de proporcionalidad es precisamente d11'

En nuestro caso el voltaje aplicado fue de alrededor de 10 volts.

Con esto en mente podemos estimar el orden numérico de los
términos de la ecuacién. (XI); tomemos o6rdenes de magnitud
representativas de liquidos para los valores de 1la densidad,
viscosidades y velocidades del sonldo

-1

Skgmsl, wr1*10 s,

p~1*10° kg m 2, n o= % * 10~

U0 % 1 * 103 ms"l, con lo cual se obtiene la sigulente estimacién:

g, ~ (2.3 107'%)(10) = 1 * 107 m.
Con esto las derivadas de £ y de v tendran los sigulentes

valores maximos

v = 60 w=1*10"* ms™?,




9,v=2¢&, w =1 * 10" ms73,
av=~¢ Wiy =1 !

x ) a !

2, . 3,,2 _ * 4 -1 _-1
axv Eo w /Uo =1 10" m 's 7,

321 % 10® m%7t,

v = ¢ o'
b'4 0

It

y el oérden del cuarto términc con respecto al primero es:

ler/ato = (1 * 10%)(1 * 10%) / (1 * 10331 * 107%)(1 * 10'?)

= 1 * 10°.

Esto resultado indica que el primer término es tres o4rdenes de

magnitud mayor que el cuarto, con lo cual la hipétesis de pequefios

desplazamientos queda garantizada. Los términos no-lineales Jjunto con
los términos disipativos de la ecuacién (XI) se pueden despreciar: al
' ser pequefio el término que contiene a la viscosidad se puede pensar en

que el proceso es casl lsentréplco y por ello el término referente al

flujo de calor es también pequefio.

Nos damos cuenta que estas aproximaciones seran validas sl la

amplitud Eo es bequeﬁa y que conforme aumente, los efectos no lineales

tendran que tomarse en cuenta.
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