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INTRODUCCION

En el estudio de las propiedades termodinémicas de fluidos
' 1a velocidad del sonido ha venido desempeﬁando“bapel importan—
te. Por una pérte, debido a que 1la propagaci6n'de1,sonida en ia
mayoria de las situaciones experimentales puede considerarse
como un proceso adiabdtico, el conocimiento de la velocidad
del sonido en un fluido proﬁﬁrciona informacidén sobre las pro-
pledades adiabdticas del fluido. Por otra parte, la velocidad
del sonido puede ;ér representada por medio dé derivadas de la
ecuzcién de estado del fluido y como la precisidn con que se
niﬁﬁmié?tasnderivadts*esfge:era1mgute mayer 'suando se usa la
velocidad del sonido en lugar del anflisis de datos DVE.
(presién, volumen, temperatura), ge tiene por consecuencia que
los datos experimentaies de velocidad del sonido resultan una
severa prueba para la validez de la ecuacién de estado.

En el idrea de Pisicoqufmica de Fluidos de la Universidad Au-~
ténoma Netropolitana Iztapalapa (UAMI) se ha venido realizando
una investigacidn sistemdtica de fluidos puros g sus mezclas
en la que los hidrocarburos halogenados han tenido un particu-
1ar interés por el hecho de que sus moléculas son cuasiesféri-

cas y polares, y ademids tienen una gran aplicacidén industrial



como intercambiadores de calur. #ha parte de esta investiga-
¢ifn es 1a medicibén de la velocidad del s&nido en freones ye
que son muy escasos los datos que al respecto se encuentran
en la literatura; se espera obtener mediciones de vﬁlocidad
del sonido sobre toda la curva de presién de vapor en to-
‘dos los freones derivados del metano y del etano. In este
trabajo'sé preéentan las primiciﬁs de datos de velocidad del
sonido en Predén 11 (CCl,F) gué se han conseguido en el labow
ratorio de Termodinémica del Area,

En la seccién J se desarrolla con algin detalle la ecua=
§i6n de onda acdstica y 1a velocided del sonido, téniendo en
conaiqeracién viscosidad, conduccién de celor y procesos de
relajacién . BEn la seccién II se presentan las relaciones en-
tre velécidad del sonido y otras propiedades termodinédmicas, |
Ia seccidn IIT se ha dedicado a la descripvcién de algunos mé-
todos experimentales enpleaﬁos actualmente para la determina-
¢ién de la velocidad del sonido, el método de superposicién de
ecos se describe muy brevemente ya que por ser el método uti-
lizado para medir ia velocidad del sonido en el PFreén 11, se
hace una detallada deseripcién de €1 en la seccidén IV, donde
tambien se incluyen los resultados exverimentelas obtenidos,
Por dltimo en la seccidn V se comentan esos resultados 3y se es

boza el futuro Plan de Trabajo.



Y .~ ONDA ACUSTICA

. A) PLUIDO IDEAL.

En un fluido ideal en el que la energia no se disipe; la

fuerze de reaccidn sobre cualguier elemento de superficie se

origina dnicamente por la presién hidrostédtica que actua nor-

malmente gobre el elemento de superficie. Por tanto, el este-

4o de tal fluido en movimiento puede ser especificado fenome-

nolégicamente al asignarle a cada punto fijo ex; el espa--
eio, i:.ﬁa velocidad de flujo U (3%t) para todo tiempo t y con
aidérar dos variables tefmodiné.micas independientes, como pue~-
den ser la presién »P(i;"‘) 'y la densidad f(i,-t) del fluido.
Denotaremos por i; sy con i=1, 2, 3, a las coordenadas car-
teslanas del punto X en el espacio ¥ w;(%,t) = las componen
tes de & (%,1) a 1o largo de los tres ejes coordenados.
Podemos considerar un vequefio paralelepipedo de lados‘a[:z; y
volumen A‘:r_:d:t.a':t,clx, centrzdo en el punto (x:,3%, X) . La com
ponente x, , de ia fuérza actuando sobre élhdlebi-c-to a ‘a pre —~

gidn es:

{p (x'+ Jid!" xa)x’) - -p-(x‘—iz-d){” X,,I,)}dxaa'ﬁ(,: g—io’)cf’x



fYailarnente se pueden escridir expresiones para las otras
componentes de la fuerza. Igualando esta fuerza &l producto -

de masa del fluido contenida en ¢l elemento de volumen por su

-—

aceleracidn %—E se obtiene la ecuacidn de Euler

fJW:"%‘E; ,  (i=1n2,3) | (v

donde el cambio en la velocidad de)l elemento de fluido en el
tiempo dt estd compuesta de dos partes, una,el cambio en la

velocidad de flujo 3 cH: ¥y la otra,el cambio debido al movi-

‘miento del fluido a partes adyacentes en este tiempo. As{

.‘.‘i‘:gﬁ+§’b‘-i %‘L—l;) | (2)
at ot =t ?

Ia ecuacién (1) se puede complement'é.r por la ecuacién de =
continuidad que se obtiene de considerar que la cantidad 4&
fliuido contenido en el elemento diferencial de volumen d?xe
en el tiempo dt debe ser igual a la cantidad de fluido que -
penetra en el volumen menos la cantidad que sale del volumen
en ese intervelo. ILa cantidad neta de fluido fluyendo en el e~
lemento de volumen por unidad de tiempo de los tres pares de

20uwi) } d’x

caras normales a les ejes coordenados es { S:
‘I\ )

Igualando esto a -~ (,- )cﬂx se obtiene

1a ecuacién de continuided, también debida a Buler



g (eux) = O _ (i)

Para 119. solucién de las einco incégnitas dp,g ¥ las tres -

componentes de U (¥,t) se requiere ademés de las cuatro escua

ciones (1) y (3) una ecuacién adicional que se obtiene por es-
pecificar una reiacién entre ¥ y ¢ .

Si el movimiento es restringido & oscilaciones de muy peque
‘fla amplitud, ta}_ movimiento causa en cads punto compresiones
y rarefacciones alternadas conocidas como onda sonora. Si el
desplazamiento -f es pequefio, 1a velocidad W t;mbién es pe
quefia y. asi mismo los Acambios relativos en la densidad y pre-
sién del fluido, por tanto, en buena ‘éproximacién se puede es-
erivir |

P= P+ y e= £+ ¢ | (4)
donde 4§, 4 £ son 12z presidn y densidad en equilidrio Y ‘P"j 5"
son las variaciones produgidas en el movimiento cumplie'ndose
que PP, 4 ¢,

Si estas caracter{stices pueden ser aplicadas al movimien-
to de un fluido, las ecs. (1) 3 #3) pueden ser linearilzadas -

por medio de la llamada aprozinacifn acdstica que consiste en

despreciar todos losAtérminos de segundo orden que contengan



productos de los términOSaPifﬂjﬁ.que podemos iiamar de prie-

mer orden.

‘e

La aplicacién de esta aproximacién reduce las ecs. (1) y -
(3) a:

i, L 2K o (imna) €
2t §. o '
1
¢’ : L -
Sttt ow = ° @

Ia ecuacién termodindmica de estado de un fluido contiene

tres parémetros,.por ejémplo -ﬂfrﬁ € (siendo T 1a temperatg

re), dos de los cuales son independientes y si deséamos deter

minar S%; debemos esvecificar como cambia la temperatura du

rante la compresidén.

Bn una onda sonora los cambios en p4¢ son tales que a pri
mera aproximacidn el calor'no entra ni sale en un elemento de
fluido durante los ciclos alternados de calentamiento yrenfria
miento. En ofras palabras {4 ¢ cambian adiabdticamente o a

entropia S constante y #fﬂ f'pueden ser relacionadas entre

si por

t'= (5%,

eon lo cual, le ec. de BEuler (5) puede ser reescrita como

o l_ op \ ?__f_' , I:‘;!.?.;i ' |
ECRE? ('5?.>s P --)_ @)



Diferenciando la ecuacién (6) con respecto a ¢, y (7) con

9! ’
respecto a t s €liminando Pys gx' ¥y suprimiendo los innecesa

rios {ndices primoé se obtiene la ecuacién de onda |
Qs _ (3{) 2 (Z’ ?_g:). 0]
242 3€ /s o4 \in 2%

Deade luego, tomando el rotacional en ambos miembros de (5)

se observan que las dnicas soluciones de (5) dopendientes del

)

tiempo son aq.uéllas para las que Yxu=0 y asf{ & puede ser

escrita como el gradiente de un escalar ¢, esto es W] ==‘—a-5‘

oN.
Por tanto lz ec. .(8) puede ser expresada en la clé- . '
sica forma
- 2:’_‘ = (?i.i’ V"¢ (?)
_ o212 SCe /s

Para una onda plana de frecuencia angular «w y niémero de

onda & viajando en la direcqiSn positiva de ¢, tenemos que:

Ua= Uy = O

£, = %

W, —.—.;_% = u < Qi-(wt‘h-"") (10)
£ =
P =

donde se sodbreentiende que la parte real de cada expresidn re

presenta la cantidad fisica respectiva., Las ecs. (10) son so-

luciones de la ecuacidn de onda siempre y cuando se cumpla

que la velocidad de propagacidn Wo de la onda sea



a

w _ (de\ _
W= % = (5e), )

Se debe enfatizar que en la obtencién de la eec. (11) se

han hecho tres sugrsiciones importantes: a) El fluidy no wes

disipativo. b) Si el desplazamiento de las partfculas del flui
do es pequefio, su velocidad también lo es. ¢) Locelmente todc:
los cambios son adisbdticos. En el fondo se puede considerar

(c) como una consecuencia de (b), de manera que conviene escla-

- Fecer un poco laé dos primeras suposiciones.

En un buen ndmerc de textos generales sobre ultrasonido

A

1a suposicién (b) es siempre establecida pero nunca resulta e=

vldente_ como son los valores de W respecto a ? $ por lo

cual tretar de determinar la magnitud de algunas cantidades

que demuestren la vslidez de las aproximaciones involuceradas

en esta suposicién. es pértinente.

En las técnicas ultrasénicas el medio nés empleado para pro-
ducir ondas mecénicas tanto en fluidos como en sélides, esduti*
lizar las proviedades piezoeléctricas de algunos.matériales.

Aplicando a un disco piezoeléctrico, p&larizado en la direc-
¢cién de su eje, un voltaje senoidal entre sus dos caras metali-

¥ Ejemplo de estos textos pueden ser: Bhatia (1967), lLandau

- - .. fmmmm Y T e - T om ot e ("GRG\




.mnjdades C.Eg. 8.

e = t“ w ~ 107t
?;&’ = %t 0% o ' '
: a.t ;t w ~ . o - (‘z)

o w*
5. Vw ~ !
2, 3
VW vl
Bs evidente de estas ecuaciones que en lfguidos y adn en

4
-gases donde W,~ !0 T se pueden despreciar todos los térmi-

nos W %—"2) en la ecuscién (2) y aceptar la validez de las
it | 4 . suposfciones b) y ¢). '

’

B) PLUIDO VISCOSO

%a suposicién 8) de la seccién anterior requiere un -poco

n_és de cuidado; en efecto, en un fluido real existe disipa-

cién de energfa durante el movimiento del fluido. |
Este proceso es el resultado de.la irreversibilidad termoding :
mica del movimiento., Esta irreversibilida.d siempre ocurre en
alguna extensién y es debida & la friccién interma (viscosi-
d48d) y 2 la coﬁduccidn térmica., ' i
fi Con el fin de obtener la ecuacién que describe el moviinieg ;
%o de un fluido viscoso se tienen gue inc;l_uirzr'r__a_lgl_mqg _?Qmi—
nos adicionales en la ecuacidén de movimiento de un fluido idea
 La ecuacién de continuidad (3) es igual-mente v4lida para

cualquier fluido, viscoso o no, pero la ecuacidn de Euler re-



gadas se provoca que el disco cambie de grosor proporcionalineE
te al voltaje aplicedo y comunique movimiento al medio que le
rodea. En mediciones de welocidad del sonido el pilezoeléctri-
co més ampliamente usado es el cuarzo (S;0;,), Bn un disco de
~este material cortade en la direccién X del eristel {corte X)
la constante de proporcionalidad entre desplazamiento y volta
je es la constante piezoeléetrica: |

) (Va.lpe, » H’FZ)

Bs también comin emplear voltajes que no Bobrepasan algu-

Ju —_ - 2-3 b3 IO"” clecH'

' nas decenas de 'volts, frecuentemente no més de iOV.

Las frecuencias usadas en técnicas de ultrasonido cubren
wn intervalo desde de'cena.a de kHz hasta varios cientos de MHz,
sin embargo, en mediciones de velocidad es muy frecuente el .
uso de 1 a 10 NHz. Para establecer 4rdenes de magnitud se pue
de émplear un ejemplo numérico con agua como fluido y un cris
tel de cuarzo como generador de onda plana en la direccién -
del eje x, 3 este ejemplo puede ser representativo para la ma-
yorfa de los 1{quidos en que P~ 3/“3 y W, ~ 10 ""/;- Supon
- gamos que el voltaje aplicado es: V=10 volt sen (107 Bz xt),
en este caso ;al deaplazamiento méximo en el agua.séx;é' )

° - -
'g' = (2.3 % 10"'* conH-) 1 O vold ~ 1D 1 em

¥ puesto que §' = {:’ Sev @;t-—kx.) , las demés cantidades de in-

terds tendrin los sisuientes Srdenes de megnitud méxima en u.
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ges particulas del fluido, s: mueven con dissintas velocidades

de tal modo que hay un movimiento relativo entre varias partes

.d4el fluido. Por tanto 53,‘ debe depender de las derivadas easpa

ciales de la velocidad, Si los giedientes de la velocidad son

.pequefios, se puede suponer que la transfersncia de fmpetu debi
da 2 1la viscosidad depende solo de la primera derivads de la

‘welocided. En la misma aproximecién €.; puede suponerse somo

2w :
wma furdcién lineal de las derivadas 2x; ¥ puesto que & de

be desaparecer paras w:d:c.,' no puecfe haber términos en Wi; in
Ui

dependientes de B « Adem4s se nota que i tamdién

puede desaparecer cuando todo el fluido esta en rotecién uni-

forme y es claro que en tal movimiento no ocurre friccién inter

na en el fluido. En rotacién uniforme con velocidad angular L2,

1a velocidad Y es fgual al producto vectorial Qxv

Ies sumas .
UL . DUy

ox; t 9%,

2u;
son eombinaeionee]lineales de las derivadas - D 7 desapare
]
cen cuando u—ﬁ%f Asf U.; debe contener estas combinaciones

ha
simétricas de las demé.das %‘;3.

El tensor més general de rango dos satisfaciendo las condi-

ciones snteriores es

qus . 24 o e ..
Ti= a3 " ax;)"'b 3 ux 9

Rxr
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quiere modificaciones. Se puede observar que la ec. (1) sumdda
con la ¢3}); se puede escribir como

3 2M;;

o 2. $2 (s
BEPTAC LR R (P2 s quiw) =~ f %

~siendo i) una delta de Kroneker y T[U es el llamado tensor
de densidad deAflujﬁ de fmpetu. Este flujo de fmpetu reprassn
ta nng transferencia-de—impétu completamente reversiblé debie
4o simplemente artraﬁsporte mecénico de difefentes part{culas

del fluido de un lugar a otro por causa de la presidén actuan-

4o en el fluido. La viscosidad (fricecidén intérna) Provoca una

'transfereﬁcia irreversible de {mpetu desde puntos donde la ve

B i
e

locidad es grande a otros donde es pequefiz.
| Ia ecuacién de movimiento de un fluido viscoso puede obte-
nerse al afiadir al ﬂﬁjo de fmpetu ideal Tl'.i,’ un término, el
euai da la transferencia irreversible (viscosa) de Impetu de
un fluido. Asf{, se puede escribir el tensor de densidad de
flujo de fImpetu comos; |

Ty = 4 &) + quiw - 8y
donde §i; es el llamado tensor de esfuerzo viscoso. Ia forma
general del tensor 0. puede establecerse de la siguiente ma=-
nera, Piocesos de fricceién interna ocurren en un fluido solo

cuando diferena



‘-

CLO N Y 3 2um \
?(@": + Z'u.l 225 ) = 9!' + V!bh + (C+3‘2) ax; (‘“ gz‘> (IS)

- gue c¢con z = 0 es conocida como ecuzacién de Navier - Stokes.
Ba el ejemplo considerud¢ antes, vemos " por la sc. (12)

.que las segundas derivadas no pueden ser despreciadas en comw
U

paracién con :La suns de productos 2’ u; Swv puesto que son
) i ) .
mayores en cuatro Srdenes de magnitud. “.ip de modo -

' que en la aproximacidn acistica la ecuacién de onda que puede

|
: reemplazar a 1a ec. (8) para un fluido viscoso es
{. .

s _ r2e g : ’3% gu,

Para una dimensifn, Ur=ty=0 y u,es solamente funcién de =,

(16) se convierte en

'azu-\ glu, | { 4 ] Q'U-t .
- & SNEFAR (75 +31) 5 (5w (%)
B
i) sustituimos en esta ecuacidn una ounda é.rménica plana co
mo ec. (10) ottenemos, con W = af.)
-1
2 wl © W / 4
CYVE L vy + 2
o - [ g @]
-84 1lamamos
T
L W,
v = A - kit p— W—
(T+2 y{_) ' 1)




;onde a y b son independientes de la velocidad en el caso de
éne e1 fluido sea isotrépico. Es conveniente sin émbargo,re-
eecribil esta expresién en una forma ligeramente distinta en

18 cuel & ¥ b son reemplazadas por otras constantes

au. 9!1. gtf-h é 3‘1‘. (!’\
+ i '}
7.(9::, ax; 3“ 2 an )t & "Z EES
'ga constante Y| . conocide como coeficiente de viscosi-
2 @ as3 cortante y & como coeficiente de viscosidad volumétrica

y enmbos Son cantidades positivas.

Ia ecuacién de movimiento de un fluido viscoso puede obte-

3 96y
perse ahora al| afiadir simplemente la expresidn "2' 2%
e la ecuacién de Euler, quedando
2u. 9“! -
o(3¥ 2 %)
. o% ‘2 U Ci) 23 Un +2 tig_g‘.'&
-'é‘,‘.'*'iz“‘ax; 1 ’ax-'*ax‘ ‘Ji axn.) XN\ o P ), )

Esta es la forma més comin de la ecuacién de movimiento de
un fluido viscoso. Las cantidades { ¥y § son funciones de la
presién y la temperatura. Por ellc, no pueden ser dejadas.mg
ra del operador gradiente. Sin embargo, en la mayoria de los
casos, los coeficientes de viscosidad no cambian notablemente
en el fluido y pueden tomarse como constantes, de modo que la’

ec. (14) puede expresarse asf{




getornendo a la ec. (7°0), si se¢ sustituye (21) en esa eéug -

. efdn y se hace uso de (22), se obtiene para la velocidad de -

prdpagacﬁn W 7y la absorcién o, las expresionmes
Y { '+ Q%’J‘ i

= 2 ,
| -° "* { ‘+(w/wat'§/z

{23)

v = Tt E 21
C T IWe W (%) e

Nuevamente podemos establecer Srdenes de magnitud en

y v . Para la mayoria de los liquidos Yl ~ 10" ‘/e.m-s

- {Wweast, 1979) ¥ Z es del orden de ‘7  (Galt, 1948, Pinker

ton, 1949. Kishimoto azid Nomoto, 1954) de modo que el orden -

de magnitud de la frecuencia angular viscosa es

1 .
_i W. ~ lol‘ -s.|. .
s

‘Po'r tanto, en el limite de bajas frecuencias se puede des-

Sy o~

preciar el término (%.,)«1 e identificar por la ec. (23)
— axr\A
wz W, = (&), ¢as)
donde el subindice O indica ese limite de bajas frecuencias.
Por lo ,anterior, es c¢laro que adn frecuencias del orden de

19 ¥Hz pueden ser perfectamente consideradas dentro de ese li

nite,

S

P R A S

P —
g T Rk ot
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-{18) puede ser escrita comu

k? = ..f’..u._‘_ ' ‘ -"(80)
- We" 2 -
° l-l-a.w'

‘ . w
que obviamente da para la velocidad de fase T un valor com

| plejo.

Para interpretar (20) fisicamente podemos mantener « real

Y dejar que k tome un valor complejo en- la expresién (10) ::ra
auna onda plana, Dejando .

fow b, —alk, | @

doyde amdas &, y k. =on reales y positivas, de modo que W, se

convierte en

sk.:‘ el(wt—k.x.)

®h, = u? e -{lt)

I-a parte real de {22) represer.:tta una onda plana la cusl a-
vanza-.ren' la direccién positiva de | %, con velocidad de fase
\N“.'("-”l ¥y cuya amplitud diémimure a g’ de su valor en ;xna dis
tancia W.' . Escribiendo OvE Ry , si la distandia es medi-
da eh centimetros R,o O, es conocida como la atenuacidn o ab-

sorcidn del snnido por centimetro causada por la viscosidad.

La intensid=d I de la onda, por. supuesto, disminmfe a e'"'

- - -‘
de su valor en yna distancia ( 2 o&v ) . Asf que 2oy es fre

cuentemente llamado el coeficiente de absorcidn viscosa por

cent{metro.



€) CONDUCCION DE CAIOR

' Si la temperatura | del fluido no es constante en todo
el volumen, habré una tfansferencia de calor, llamada conduc=-
‘ciGn térmica. Esto significa la transferencia directa de ener
-gla de puntoé donde la tehperatura_es alta a aquélloélen don-
4de es bajz y no envuelve movimiento macroscépico, ocurriendo
-afn en fluidos en repﬁso; ' -

Para incorporar los efectos de flujo de calér dentro de las
scuaciones de movimiento dejemos que 4dQ sea el calor cedido
.2 un elemento de fiuido'por mol de 1la sustancia; g el.

flujo de calor y 9(-T-Te) la temperatura. Entonces,con AJ
el elemento de £rea perpendiculer a la direccién de X; , K
.la conduetividad térmica y M la masa molar, pueden escribdirse

la Ley de PFourier y la conservacién de la energia como

1 24 96 .
' e e w— — > A% 1y '3
4*"*;.; 2t < o%s (=3
2Q (
>t * 3) .
Ambas ecuaciones conducen a la siguiente igualdad :
2Q M ’ -
= v 4
st g <Y e @)

misma que permite expresar la primeré ley de la termodinimica

como

il




. 26 _'_E"_. gf K V. = O {34)
2t erat e, T %

"donde por haber eliminado 2 la masa molar, Cv es la capaci-
.48d calorifica por unidad de masa (aVolumen constante).

| En el caso general, la ecuacién de estado es una expresién .
-de la forma ' | : )
+ 2 (s,T)
d4e modo que rgcoﬁmﬂo ‘que. ¢ veo éon las ﬁariacionea de la
-pres:lén-, la densidad y la temperatura causada por la onda so=s

nora, se puede escribir
_ (2% 2\ o G2
= 5‘@),?* (e'r.)ge - z_)

Tas ecs, (27) y (28) junto con las ecs. (5) y (6) forman
un s-:lstema de cuatro ecuaciones. Substituyendo en ellas las

variables por las ecuaciones de onda (10) junto con

e= 6 g (wE-h=) (29)

permite obtener ‘una solucién no trivizl pamel nimero de onda

‘& « Dicha solucibn es

R ) S
We' i XNl

_ L Xt
donde_ i | o

ko




- R Bl b B o e e » IR B e s Bt v L A G e g e sereies 1 B e e oee mrernny
17 | !
.

J .S::._- (

fal como esta expresada, la ec. {30) no es una solucién ex-

plicita dg kf s puestc que Rk también esté}contenida en * .

Sin embargo la cant’dad adimensional X es pequeils; paxa,.
el agua, r= %*'0_' y &dn para un metal liquido, como el pota
-sio, hr= 6xic® , Asf que es costumbre reemplazar ® en X
o N yor %VJ: oy desé.rrollarel' denominador de (30)-en serie bino -

: At
‘mial y despreciando cuadrados y potencias mayores de e.: ’

sscrivir (30) como
e L .
* —_\;}. x (Qv Qp)g | CN)

Ia expresién para Rk en esta §ltima igualdad resulta ente

yamente similar & la obtenida en la ec. (18) para el caso vis
coso. Por locque, considerando (19), podrfamos denominar

] ‘ w . ?. W: ¢ )
: ey = 52
P
% (&)
y reescribir (30) como
! w?t © W
k.. = W,t (‘ -4 Z;;) (33)

Siguiendo el mismo desarrolld empleado en la subseccién B)
debemos obitener para la velocidad de propagacidn W ¥ le ab-

sorcidn vor conduccidén de calor dler las expresiones

- Bosoen o - P o e - - SE—— r— .

R R Ry e,



{1+ (%e:y {
o Gl

04)

. w/ e . ’
Aoy = — 0s)
. ¥ 2We 1+ (w/wc'r)a -

Una vez més podemos esi:bhlecer Srdenes de magnitud en w
y O.Je—'r . No es fécil encontrar en »19. literatura valores de
_ﬁ.; paré 1{quidos; sin embargo, tomando como .-e:}emplo los da--
4os pare el ox{geno liqﬁido reportados vor M¥Me Carty y Weber (1971)

- we tiene que

' Lk -t
ey ~ 10 s

En la mayoria de los liqu:ldos,' que no sean mercurio ni me-
tales dérretidos, el orden de magnitud de ¢Yer es menor ain,
ya qﬁe Ay es al menos un orden de magnitud mayor que oley
En agua Oy~ 10°%ey , ( Markham et al., 1951).

E]l hecho de ciue a frecuencias comunmente usadas en medicig
nes de velocidad del sonido, w << wey , ¥ que DOT la.'defing '

eibén (21) podamos escribir

s
' k.a. = °<v+e.'r = za\:f “.““ - U‘J
] &) *
‘ 0 (‘/wun.-r)
con
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-nos 1lleva & 1la conclusién de gue, para frecuencias hasta algu

nas decenas de ¥Hz, la absorcién del sonido ¥nicamente modifi __

c2 la amplitud de la onda, permaneciendo constante la veloci-

-dad de provagacién.

D) PROCESOS DE RELAJACION.

-Para finaliz: > esta seccién, es conveniente mencionar algo . ..:

gcercadé la 1nfiﬁencia deilos procesos de relajacién sobre
la velocidad de propagacidén del sonido.

Cuando ung onda elﬁsfiéa'pasa a través de un medio en el
fque existe'eqﬁilibrio, el efecto sobre el equilibrio depende
de la frecuencia de la onda. Si el periodo de la onda es mu-
cho més grande que la constante de tiempo o tiempo de relﬁja—
cién parala alteracidn de la posicidén de equilibrio, lé onda
se't}asmitiré con velocidad constante perturbando el equili--
brio segin hemos estudiado en A).

Si, =l contfﬁrio, el periodo de la onda es mucho més corto

que el tiempo de relajacién, la onda no'verd’el equilibrio que
consecuentemente perménecer& impe%turbado ¥y la onda no se pro-
pagaré.

Suando el periodo es cemparable al tiempo de relajacidn, la

onda se propagard, pero deberdn ocurrir cambios en la veloci-
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.. 4ed de pfdpagaciGn_y~en el coeficiente de absorcidn.

En lfquidos la energfa estéd distribuida entre los grados de
libertad traslacionales, vibracionales, rotacionales y elec-

4rénicos. En >a mayoria de las moiéculas solo el estade base

electrénico predomina a temperaturas inferiores a 17 0L0Q ¥,

as{ que s0lo los demés grados de libertad deben considerarse.
' Caando una onda longitudinal pasz a través de un liquido

3 energ{h traslacional de ias moléculas se altera en fase con

la onda, Como resultado de colisiones molecuiares puede ocus

xrir entonces traﬁsferencia de energia entre modos traslaciona

les, vibracionales y rotacionales, En un liquido el volumen .

1ibre es tipicamente del orden del 104 del volumen especifico

Yy la distancia promedio entre los centros de dos moléculsms es
solofligeramente nayor que el didmetro de colisidn. De este -
modo, una molécula experimenta una fuerte fuerzarrepulsiva ‘.
cuando trata de pasar entre sus vecinas, as{ que una molécﬁla
antes de difundirse oscila adelante'y atras muchas veces den=
tro de una "jaula" formada por sus vecinas . Si el tiemmo de
zelajécidn vibracional del 1fquido es comparable al periodo de

1la onda, el resultado serfa que parte de la energfa quedard a-

trapada momenténea y localmente con unz subsecuente dispersién

de 1a velocidaé de propagacién de la onda,

pm..,«««rqu
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{
#ABLA T P?iempos de‘relajac16n vibracional T en l{iguidos, de-
terminados de estudios ultrasénicos.
- +
Liquide /K r/atn t?hs Referencia -
s 273 ) 20.3 1
N0 208 . 2.6 2
00, 2 70  15.0 2
- : S 324 T3 760 R
9 . so, 298 10 6.8 i
CSe. 208 s 2.0 5
L By 244 360 3.6 6
| . CHy01 298 s 0.65 2
| CH,C1, 213 1.4 7
i o1, 300 s 0,09 8
j CH,Pr, 233 s 0.58 9
SnCl, 300 . 0.057 8
miC1, 300 s 0.032 8
sF, 298 ° 2.5 2
e CH,N 298 . 0.19 10
¢.H, 298 s 0,26 11
su presién de saturacidn
*Ret.
l.~ Sittig (1960) 6.- Madigosky (1963)
2.~ Bass and Lamb (1958) . 7e= Hunter and Dardy (1965)
3¢~ Henderson and Peselnick (1957) 8.- Rasmussen (1968)
4.- Bass and Lamb (1957) - 9.~ Hunter and Dardy (1966)
5.~ Andrese et al. (1956) . 10.~ Parpiev et al. (1970)
11 .- Khabibullaev and Ehaliulin (1969).
et
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~ Fo obstante lo anterior, en los lfquidos, los tiempos de re?-
jajacién trafacional 2* vibracional son tan cortos, como puede P
verse en 1a tabla I, para que en frecuencias hasta 10 ¥Hz no se

',,gapere ningung influencia de esta forma de relajacién sobre la

velocidad del sonido.

El efecto de procesos dispersivos asociados con trans  eone
cia de energfa rotacional == traslacioﬁal puede también no ser
%9 - ;eonsidergda en 1fguidos ya qué los tiempos ae fela;laci&n rota-

oional son tan cortos que no pueden observa.rsg por técnicas 8

R w’v‘#@'

e

efsticas con frecuencias inferiores a 10 GHz.
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IX RBLACIONES YTERMODINANICAS

&).- PROPIEDADES ADIABATICAS

Ies propiedades adiabdticas de los fluidos pueden ser ikpor
tantes desde un punto de vista termo.dinémico.-r.os cambios- adia
b&ticos sobre la superficie pVT (presién, volumen,temperafura)
.son descritos por tres coeficientes: | | |

el coeficiente de expansién

0 g_\{) o (3t)
A= G \27 /s

la compresidilidad

1 favy |

y el coeficiente de presién térmica

_ [P o
Los tres coeficientes adiabdticos se relacionan entre
81 vor )
oAy =— S ¥s

El m&s interesante de los ttes es 5 debido a sus relacio

nes con otras propiedsdes

Co Bv
ﬁ‘ = ep \6“' = ‘6 C“)
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. E Cr
con: _ X = <

TVde L (42)

{ A L
RS W

Ios otros coeficientes adiaddticos érn origen a las siguien

Co . Ce

: = = + 44
L= e % TVar )
Ce ” Ce .
= - 2= oly = — (43)
A A [

Iﬂs'deriva&as adiab4ticas en un punto dado sodbre la superf}
éie PvY puéden obtenerse de la ecuaciln de eatado haciendb uso
8e las f8rmulas (41) a (45) y obtener conocimiento de las capa
'eid;des calor{ficas. Estas pueden,en prinecipio, celcularse por

integracién de las ecuaciones

at'._.? Q_'_‘_{ A {4¢

5% ), =T G 0

o8n _ Q4 , (4'})
2V )1 - T(a."‘ S

Es claro que paﬁa proceder de esta manera los datos pVT tie-
nen que ser extremadamente precisos y as#hiémo gse requiere co-

nocer algunas constantes de la integracién. A menos que la e=—
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.euacién de estado sea exacta las ecs. (46) y (47) conducen a

yalores de-las capacidades calorificas muy poco realistas,
1a cantidad: [3, también puede medirse en una forma directa.

Algunos experimentos han sido realizados, por ejemplo, por Sta

weley et al. (1955).

Ia medicién empieza con una compresién del fluido: cuendo

.se 2lcanza el equilibrio, 1: .resifn es quitada repentinamente -

y un cambio casi adiabédtico ;;curfe en el volumen, ;1 cusl es
muy Dequefio pero niedihle.- Deben hacerse varias correcciones o~
.eesionadas prinecipalmente por la compresibilidad del recipiensa
te ¥y ei flujo de calor a los alrededores. La precisién de‘. eS=
tos dato; es del orden del 1 a1.4_$ ¥ solo son obtenibles en un
wémero muy limitado de '.sustancr:las en intervalos de temperatura-

y presidn que no presentan demasiada dificultad experimental.

B) VELOCIDAD DEL SONIDO |
‘Algunos de los problemas experimentales eh' le qedicién di~
recta .de (33 pueden evitarse si los egm'bios: en p, Vy T son
hechos oacilaadeial.rededor de un estado de equilidbrio con un
pericdo suficientemente grande para pemifir que el sistema ag_.

cunce a c¢ada instante equilibrio termodinédmicn y tenga una ame -

 plitud lo necesariamente pequefia para prevenir que un flujo ne

to de ealor sea conducido a los alrededores. IJha onda sonora,
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gomo ya se ha viasto llena por completo estos réﬁuerimientos.
Ia retaolén comunmente empleada entre la compresibilidad- {=

sentrépica y la velocidad del sonido esadada por

W= (2 .= TE g,p, | | -w).

© con la presién escrita como una derivada parcial de la ener-

g:l.a interna po, ‘mol U

'P"‘" (a‘{/)

-puede obtenerse también

g2 VP | ¢41)
W = M av:> '

Debe recalcarse agui que todos los sfmbolos para variables
‘extensivas tienen que entenderse como propiededes molares.
Rlo -eimpiificq las eipres:lénes- para W 1a cual no es tma. pro
pledad extensiva. Otras expresiones equivalentes para W po-

drén obtenerse por transformaciones de las ecs. (38) a (40)

X .
W" = —_— tse)
%P
W2= ____ ! ‘ .(S()
f. (e"r ~‘TVQy /CP)
. a TV (52)
W=, (E* to ) |
—— - . m
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Baciendo uso de pe - (9%\,)'_ con F la energ&.a libre de
Helmholtz molar, también se puede conseguir

YVt (F

(53)
M Vi »/x

W=

Bs importante enfatizar que en la dérivacién de (48) todas

Jas & . 08iclones hechas en la aeceiéﬁ I se satisfacen. Esto es,

51;3 desviaciones de la densidad, presién y teﬁperaturalpueden s
'iinearizarse como consecuencia de la pequefia amplitud de la -

onda; el coeficiente de absorcién es pequefio, lo cual eignifé

a8, en general, qﬁe la-frecuencia es suficientemente baja..
Teniendo en cuenta las anteriores relaciones termodinémicas

‘puadeq indicarse algunas aplicaﬁiones recientes de los datos

n:perimentales de VV .

1) Goodwin et al. (1976) celculeron valores de la velocidad

del sonido para el etano, usando la ecuacidn de estado de Good

win (1976) y los datcs de calor especifico de Roder (1976).

!bumura y Straty (12977} compararon estos valores con sus da-
tod medidos y encontraron que en el liquido saturado del eta-
no la diferencia 'en el iatervalo de temperatura desde 90 K a
270 K es del orden de - 1%, Tomando en cuenta la complejidad
de los= cédlculos neceﬂariﬁs vara la obtencién de valores detA/
a partir de datos pV?P y de calores especificos, se puede con-

gsiderar que la diferencia del uno vor ciento es un indicador
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de la adecuada representacidin de datos pvVT exaétos y precisos'
441) Chen et al. (1977) obtuvieron una ecuacién-de estado para

aoi;agua ( vélida en el intervalo desde 0 &8 100 *C. y e O &

1000 bar), a partir de datos de la velocidad del sonido dq

"ﬂson (1959 ) -

441) Jacobsen et al. (1976) indicaron un procedimiento para
41 uso simulténeo de datos pvT, de calor?specific; y”ﬁb v,
-n la caracterizaciéﬁ.de une ecuacién de estado tipo BWR ( Be-
nedict, Webb, Rubin ) modificada. Ellos concluyen aque el melo
ramiento obtenido al usar los datos pVT con los datos de Cv ¢

W es significativo, pero el uso de ambos Ov y W, sirve para

confirmer la consistencia termodinémice de los datos usados,




411 EETODOS EXPERRIMENTALES

Existen varias.técnicas-experiﬁentales para 18 medicisn de
_4a velocidad del sonido, la éeleccidn dei métodé, en cualgnier
i | caso, depende del pbjetivo particilar y la precisién requerida.
En esta seccidén se descriden cuatro métodoe¥representativos

i ‘ - L - _
”'?’ . A) ¥ETODO DE DIFRACCION OPTICA. (Strauch and Deciue,_LBGG)

En 1932 Iucaa{y Biqua;d, Yy Debye y Sears, separadamente mos

' ¢raron que une onda ultrasénica podfa actuar como una rejilla

de difraccién para un haz de luz incidiendo perpendicularmente

a ellas, Las sucesivas compresiones y rarefacciones en la onda
sonora .alteran periédicamente el fndice de refraceién del me~ -
dio y a pesar de que tz2l rejilla esté en movimiento con la ve-
locidad del sonido, la velocidad de la luz es tan grande en
comparacién con la del sonido querla rejillg‘es practicamente
estacionaria con una distancia entre lineas iguel a la longi-
tud de la onda soﬁ&ra. ‘

Ia figura 1 ilustra el sistema experimental. Luz monocromé;
tica es enfocade en un haz paralelo, pasa a través del 1fquido
Y después es enfocnda sobre un detector tai como una placa fo-

togrifica o un fotomultiplicador. Una ondes sonora contfnua es

el



30

enviada a través del 1{quido desde el tramsductor (piezoelétrico)

Ceke
Dmecr

I g;mm

f
E

Tranaduclor -

Pig. 1° Método de difraccién Sptica para estudiar la propam.

-gacién ultrasdnica,

-hasta una terwinacién absorvente. F1 coeficiente de adbsorciédn

Qe sonido en el 1{quido puede determinarse por medir la inten-

eidad de .15.1 luz difractada de diferentes partes de la onda so-

‘nora. La velocidad del aonido paede gRlcularse @ partir del én

Zulo ae difraccibn ® usando 1a rela.ci«Sn ae-~ Bragg.

Ny = 2%; Sen ® ) (53)
domde n es el orden de la linee difractadé., . 1a longi-
tud de onda, de luz y'el espaciamiento de la rejilla es 1a'lo:_1
gitud de onda ‘As del sonido; el producto de Ay ¥ ia fre-
cuencia sonora da 12 velocidad, del sonido en el liguide.

Dete’rﬁinacionea de velocidad por esta téenica pueden hacer~

se dentro de  0.1% . La principal ventaja de esta téenica ra-

dica en que no requiere ningén sistema mecdnico de precisidn,



pero 1a desventaja es su limitacién en presién y temperatura.

B) DISPERSION DE BRTLIOUTN ( Fleury and Chiao, 1966).

En su teoria de calores especificos de.sdiidos, Debye (1912)
~§ugir16 que las vibraciones térmicac naturales de 4tomos po=-—
drfan interpretarse como un cunjunto de ondas longitudinales y

'.ﬂmansfersas (fonones) moviéhdose en todas-difeccionea y con
frecuencias superiores a 10" Hz. Del mismo modo, el movimiento
I“térmico al azar de moléculas en un liquido puede ser considér&
'-do como el resultado de un gran mimero de ondas longitudinales,
A frquencias hipersénicas ( > io’ Hz) el estudio de onéas

Pproducidas por transductores se hace sumamente diffcil, si no

®8 que imposible, porque en ese intervalo su eficiencia es muy
baja; por lo que es preferiblelestﬁdiar las ondas sonoras pre-
sentes en el lfquido de manera natural. Brillouin (1922) sugi-
18 que esto'podria gservir para investigsr la dispersién de luz
‘por el liquido. Si yna onda de luz pasa a través del liquido,
ella misma genera un dipolo eléctrico oscilante en cada punto.
Bste radfa energia electromagnética en todas las direcciones,
pero =i el 1fquido es perfectamente homogéneo el vector suma‘
de ia énerg{a dispersada en cunalquier.direccién excepto hacig
| adelante es cero. El mévimiento térmico de las moléculas oce~

giona inhomogeneidades y una modulacién periddica del poder
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Aispersivo del 1iquido. De esta manéra el haz de luz sufre una

reflexién de Bragg por la re;]il].a de difraccién formada por la
modulacién térmica.

Pado que 12 luz es reflejada por una onda sonora en movimien
to, -aﬁfre un corrimiento Doppler. La magnitud de este corrimien

to de frecuencia es determinado por la componente de la veloci

d8d del sonido en direccién del haz luminosc © cos[("/a)- @]

donae @ es el éngulo de difraccién de Bregg. El corrimiento

DPoppler AV, de la frecuencia de 1s lnz V. es

i‘i"- =32 Z._\LV_ sen & {54)
. yL Q

donde W es la velocidad del sonido y ¢ la velocidad de 12 luz.

1Ta luz dispersada consiste en un doblete dividido simétricamen

4e alrededor de la frecuencia incidente, Combinando las ecs.

(53} y {54) puede demostrarse gque la separacién de la luz dis-
persada respecto de la luz incidente es igual @ la frecuencia

de la onda sonora responsable de la dispersién. La longitud de

- 1a onda sonora queda determinada por la ec. {53) y as{ la velo-

cidad del sonido puede ser calculada.
Ademés del estudio detallado de la teoria de la dispersién,
puede obtenerse ura relacién para la intensidad de la luz dis--

Persada, y de 1la forma y ancho de las lineas de BFrillouin,
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.27 Py §ltimo, es posible obtener el coeficiente de absorcién

‘dle 1la onda sonora en el lfquido.

'~ Ia intensidad de la luz dispersada es muy pequefia y el des-

- plazemiento de la componente de Brillouin del haz incidente

#8 nenor que 10 GHz en un l{quido. Por lo gque st requiere une

Inz monocromética de mucha intensidad e interferometria épti-

& para la deteccién. Con laser es posible ohtener valores de -

1e velocidad del sonida con mejor precision que t 0.1%.

Pig. 2

- Repele Rual Opls
7 dgestable ‘ '{".“

Calda de

Argon ) I N
bu,cnmﬁ- ' ‘
) Tater farimetn
" Tabry- Baret Grafnader

Aparato para observar la dispersién de Brillouin
eomo wna funcién del Angulo.

La figura 2 mpgs@r# gn_tipico arreglo experimental para estu

diar la esponténea'dispersién de Brillouin en lfguidos. El 4n-

gulo de dispersidn y #s{ la frecuencia del sonido observade;

pueden ser variados al nover el espejo ajustable 2 lo largo del

banco dptico.
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- Bl principal requerimiento pera la presisién en mediciunes

. -e8 que el éngulo @ de dispersibén se pueda conocer con pre-

cisién, ademds de ser muy importante el control de temperatu-

r2 y que el liguido empleado esté libre de particulas extirafias.

€©) INTERFEROYETRO ACUSTICO DE LONGITUD VARIABLE. (Gammon and
Duslin, 1976). _
| Eata técnice acdstica es la més usada en la-medicién dé ve-
lapcidad del sonido en gases y & muy bajas densidades es fre-
euentemente el ¥nico mﬁfodo prdctico. No obstante,el interfe-
‘réietrd_acﬁstico es utilizado tamhién‘para medir la sbsorcién
y vqlocidad.en 1fquidos.
- Ia técnica 1nterferométric# presenta dos 7ersione;;.La clé-~

sica es ei‘interferémetro de un solo cristal que fue primero

ysado por Pilerce (1925) el cual se ilustra esqusmédticamente

en la fig. 3. Consistiendo en wn transdu@tor T ., usuglmente
wn cristal de cuarzo. La frecuencia del oscilador es ajuastada
hasta-que coincide con 1la frecuencia natural de resonancia del
eristzl que as{ vibfa con apreeiable amplitud. La superficie
en movimiento dei cristal genera una ?nda ?opqyg glgpg_(por
1o ﬁeﬁos occnsiderada asf{ en la regién de Presnel) la cuel via-

ja & través del fluido hasta un reflaector vlano R que es man-



FRPTRP SEER

35

1 . 4enido paralolo a la superficie del cristal y que puede ser

desplazado
-mormalmente al cristal a lo largo de la direccién del haz so-

noro. Cuando la distancia entre el transductor y el reflector

-

a4

I
L] L]

\

1 E?SSSSRQQ& NN »

i |
\ 2 | ‘ | o = Fivido

fa

VT

Fig. 3 Principio del interferdémetro acistico. T, Transductor

(metalizado en ambas caras); R, reflector movible.

8 un nimero entero de semilongitudes de onda, se establece

§ una onda estacionaria en la columna de fluido, La onda refle-

Jada que regresa a la superficie del cristal ‘esté entonces de-~
faseda 180° con el movimiento del cristal, resultsndo un dew
crecimiento en la aﬁplitud de la oscilacién del cristal que es
‘aecompafiada por una disminucién de la corriente alterna que pa-
'#8 por 1. ¥idiendo la corriente en el cristal, que presenta

" estrechos minimos, y, determinando la distancia recorrida por
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.41 reflector entre sucesivos minimos se- puede obtener directa~

mente e) tamafio de la semilongitud de onda sonore a 1a-frecue§

‘cia del oscilador y de ambos, frecuencia y longitud de onda,

gfleular la velocidad del sonido,.

Ia otra alternative es el llamado interferdmetro de’dnS‘cris
4ales (Greenspan, 1950; Popov and Yakovlev, 1969). En este sis-

4ema el reflector es sustituido  » un'segunﬁo ffansductor mis-
mO que produée una salida eléetrice proporcional a la 1ntehsi—l

4ad del sonido en su superficie. E1l interferdmetro es generals

mente operado en la regién de Praunhofer, a suficiente distan-
cia para que la intensidad refle jada sobre el emisor sea tan
pequefia que la onde estacionaria pueda considerarse ausente,

“En estas condiciones la amplitud de la onda sonora en el recep-

tor varfa exponencialmente con la distancia entre cristales

”nianfras que la fase de la onda recidida varia linealmente con

1a distanciz; la velocidad es determinads por comperar la fa-
we de las sefizles de entrada en el emisor y ;aiida'en el recep-
tor ya sea electrénicamente o por la simple técnica de figuras
de Lissajous,

Con interferometria aclstica puede facilmente obdienerse una

. preciinn del 0.1% pero se presenta una muy seria dificultad

técniéa; es necesario mantener el paralelismo entre emisor y
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zeflector (o receptor) dentro de upas cuantas ldixgitudea de o:;-
da de luz. Pérdida de pertlelismo causa que los minimos de co-
'zzﬁente-se ensanchen en el primer caso, o que se perturbe seria
mente la sefial de salida en el segundo caso} con la resultante

disminuicidén én la precisién de la velocidad del sonido.

D) METODO :oE PULSOS .

21 método de pulsds es tn".lg‘ actuelidad la forma n;é.s amplis-
-mente usada para determinar le velocidad del sonido en lfquides,
{0 fluidos densos) ’y sélidos.

Ia configuracidén general empleada en este método puede verse
-en la figura 4; un transductor |g (emisor) y un segundo trans
;duetor Te (receptor) se mantienen fi;iba a los extremoé de un

‘tubo separador de caras paralelas y longitud definida.

-

_ﬂ_ Te \ L.fquiclo Te

Tubo separador

Pig. 4 Esquema del arreglo empleado en el método de pulsos.

Te , transéuctor emisor; (e , trensductor receptor

IR Nemes SN P —"" S Tl
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Pg. 5 Tren de ondas emitido.por el transductor excitado por
am pulso eléctrico de corta duracién.

[P A PIPNRRY VPP TP UM
.,
X oy

Pig. 6 Serie de ecos observados en un dispositivo como el de la
Pig. 4, originados por un pulso eléctrico de corta durzacién
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Tuando se gplica un pulso eléctrico de cérta durecién a Te v
-éste vidra en su frecuencia natural de fesonancia ¥ comunica £l -
%-pdio un tren de ondas (Fig. 5) que llamaremos pulso aedﬁtigo,

' :o simplemente pulso. Dicho pulso después de viajgr la distancia
 1ﬁjada por el separador, es refle jada por Ti-. Cada vez que el
'gpﬁléo retorna a TE parte de su energia es convertida en una se-
_ fial elétrica y oi resto es reflejada nuevamente. Lé repeticién
wde_este.proceso lleva & una serie de ecos que puedgp ob?e;jarse
sn la pantalla de un osciloscopio (Pig. 6), doﬁdé cada eco es :e
separado por el tie;po que tarda el pulso en recorrer el liqui=
Ao dos veces la longitud del separaddr. Eata situacién es obser
veda de manera més conveniente tomando la sefial en Ih en lugar
de Tg , ya que Tr solo es afectado indirectemente por el pul~
#0 eléctrico inicial y contiene la misma informeeién aue e .
1a velocidad del sonido es determinada medisnte el conocimien-
to del tiempo que tarda el pulso en hacer un viaje completo de
-1da y vuelta dentro del tubo separador y la longitud del separa-

dor.

Varias técnicas especializadas han sido desarroclledas para
determinar el tiempo de viaje del pulso acdstico (Greenspan and
Tschiegg, 1957. Mc Skimin, 1961. Papadakis, 1972). Una de sstas

técnicas se describe en la siguiente seccién ya que fue emplea~
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-4a por noaotros pares la medicién de 1a wvelocidad del sonido en
Freon 12,

a ocualgquisra de sus variaciones, el método de pulsos preseg :
$a ventajas l4obre otros -mStodos. No reguiere ninguns parte movi
"le en todo el arreglo. I.as ‘mediciones pueden realizarse can .«

oantidades relativamente pequefias de 1fquido, menos de¢ 100 cm®

~ @on por lo genersl suficientes y en ce:¢ pecesario esta canti-

"ild puede reducirese considerablemente, ﬁo tiene Imés limitacio-
A8 Que la temperature de Curie del transductor. |
I;t precisiﬁﬁ que pued§ -obtenerse con este método, en la velo-
-‘Cidid dﬁ_l sonido, varia segin la téenics empleada pera determi-
anr ¢l tismpo de viaje del pulso; pero, en cualquiera de las

4éenicas; es mejor que el 0.05%.

S ——————"_EE L S i
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V.- DETERMINACION DEL SONIDO EN CCL,F

4) APARATO DE MEDICION.

. BEn la figura 7 puede verse un corte longitudinal del aparato

‘utilizado en e) Laboratorio de Termodindmica (UAMI). Dos erista

1es de cuarzo, con electrodes en sus dos caras, son presionados

Termopozo .

_’ _ | ;

>

7 T =
/ . \

| , \ ]
\_ .
Lo Tra nsductores -\

Pg. 7. Corte longitudinal del sparato para determinar la velo
c¢idad del sonido.

e e o pp— - e m—— —— —



‘por resortes contra un tubo geparador. Las'superficies de los

eristales en-contacto’con el tuuo quedan unidas eléctricamente
por éste y aterrizadas junto con todé el aparato. Los electro-
dos en contacto con los resortes pueden ser usados indistirta-
mente, el uno comé emiaon#-siendo controlado por un generador
de pulsqé, Yy el ~Iro como receptor del cual se odtienen 1#5 Se-
fiales eléctricas resultantes de los cambioé de'presién en el 14
quido entre los eristales{
| El sistema cristales-tubo separador~ resortes estéd contenido
dentro de.un segundo tubs con tapas ajustables mediante torni-
1los y ranuras en los costados para dejar el libre paso del 1.

quido. Es%e“arreglo permite, en primer lugar, mantener alinea-
"dos los tres eiementos énteriores:‘j entseguﬁdo, modificaﬁ la
tensidn de los resortes; por desplazamiento de las tapas hasta
conseguir un Sptimo funcionamiento. Todos los aislamientos ne-
cesarios en este sistema electronacdstico son de terléﬁ.

Un muelle radisl mantiene al sistema electroacistico dentro

de~ia'oelda conteneéora del lfcuido; en forma tal, que el.siste-
. ma electroacistico queda inmerso en el liquido sin tocar las pa-
. Tredes de la celda.
Lalcelda por su ﬁarte , es de acero inoxidabdble y fue calculs

da para soportar presiones de 100 Atm, Pesee un termopozo dise-
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fiado para que el sensor de temperstura quede en una regién ro-
deada de liquido# tiene atravesadores para las sefiales eléctri-
eas y conductosﬂpara llenado y medicién de presién. Esta celda -
fue disefiada originalmente con uaas camisa de liquido fluyente
para controlar le temperatura, pero la experiencia demostr$ que‘
iu temperatura se controla mejor:éumergiéhdola directamente en
un bafio de temperatura controelada. |

Ios cristales de.cuarzo ( Valpey=-Fisher cofp;) ;mpleados en
1a medicién tienen las cﬁractenéticas siguientes: Corte X, fre-
cuencia fnndaméntal-de resonancia 7MHz, electrodos de oro con
1'.'27_qde.. didmetro.

El tubo separador de acero.inoxidable 316, tiene de didmetro
interior 1;07 cm y pared de 0.2 cm: sus extremos fueroﬁ pulidos
hasta conseguir que fuesen paralelos dentro de 51'-].('5's cm, Esta
determinacién se hizo midiendo en ocho‘puntos alrededor de su
eircunferencia con un mierémetro calibrado a su vez con un bio-
nﬁe patrén; la 1ongitud d de! separador, a temperaturas diferen-
tes de 20°C, fue calculada por interpolacidn de los datos del »
coeficiente de expansién térmica para el acero 316 reﬁortados por
Corrucini y Gniewek (1961). i ——
| Ia longitud aproximada dg 1 cm se escogid después de varias

pruebas con dictintas longitudes, dado que para obtener resulta
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~ dos satisfactorios, en cade sustancia hay que_mediargnﬁtre la

sbsorcién, la velocidad y la longitud del pulso acistico.

8) - TECNICA EXPERIMENTAL

En la figufa 8apuede verse un diagrama de bloque del sistema

Frecuan- .
rd
cimetro Sincroni Zacron

4

{Genevador Ganevador \
de onda L de \
cont. pulsos

Amphi {1~ Oscilos -
cadar coptlo

)

Y

Liquido

h 4

e

-1

Aaf-

t=

L
I

N

b

Pig. 8. anuema de la téenica exverimental _
&.- Diagrama de bloque del equipo electrdnico. - :
b.~ las tres lineas muestran una forma idealizada de ¢

eventos correspondientes a tres sucesivos pulsos
eléctricos.
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b

_ Pig. 9 Pulso acistico ¥y ecos superpuestos

- .- Superposicidn en el momento en  que el pulso acisti-
co completa un viaje de ida y wuelta.

b.— Amplificacidn de la superposicién.
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‘81 el cristal de la izquierds es excitado por un pulso eléétrie

o de corta duracibén desde el gererador de pulsos; el oscilos-
oopio, que mide el ioltaje en el cristal de la derecha, mostfar
-rd un pulso directo y una serie de ecos, como se indica ideali~
sadamente en la PFigura 8b (En la fig. 6 se muestra una fctogra-
f4a de la pantalla del-osciloscOpio con la sefial real, la linea
fina & la izquierda es uiia p: . .efla parte del pulso eléctrico -
¢ ¥ =§ue se frésmité pdr.conduccién.) La frecuencia de repeticién del
| generador de pulsos es controladada por un generador de onda
5cbntinua; 8i la frecuencia de repeticién es ajustada hesta que
,caﬂ# pulso eléctrico coincida con el arribo, sobre el mismo e-
.nisor, del pulso acustlco anterior, entoncoa, en el receptor
leoincidirén el pulso acdstico ddrerto.y todos los ecos de 1os )
yrecedentes pulsos, Cuendo esto sucede, en el osciloscopio se ;
! obser;a un solo pulso de méyor amplitud, que es la sﬁma de to-
| dos los ecos; en la figura 9 a ¥y b puede observarse esta super-
posicién. Fn principio, el criterio gue puede‘tomarse para la
perfecta suposicién es cuando el primer ciclo del tren de ondas
se hace miximo, a causa de coincidir con el grribo de tbdos los.
primeros ciclos de los ecée. |
E Onénﬁo la superposicién es llevada a cabo, lua frecuencia f

del oscilador de onda continua, leida en el frecuencimetro, dede
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|er igﬁal al inverso del tiempo que un pulso acistico tarda en

wiajar 1dz2 y vuelta la longitud del separador, de manera que la

W =2 d-¥ - (5%

aceptando de antemano que W es constante.

' €¢) EQUIPO ELECTRONICO _ » _

. Ps conveniente aclerar q&e el éxito del método de superposi-

«©18n. de pulsos depende en gran parte-de la calidad del pulso .1~

@1éctrico "con que.ge}excita-al trensductor emisor. Cuanto més

perfecto sea el pulso cuedrado excitador, mé&s regular sers el
4ren de ondas mecénicas producido por el cristal y la superposi-

cién serd m&s facilmente observable. TLos pulsos cuadrados de

- mmestro generador (Wavetek Mod. 146 ), con amplitud de 4? y an-

ehnra'de 0.13 ms , fueron lo bastante imperfectos, para ocasio-~
*nnr‘irreguléridad en el pulso acdstico; dicha irregularidad se
observa sobretodo en los ecos tai como puede verse en la Fig. 6
El generador de onda continua’debe tener un control de fre-
euencia muy fino para poder ajustar la superposicibén fécil y ré-

pidamente. En nuestro experimento la falta de este fino control

- fue éuylida con tiempo y paciencia del operador.

Otra ?ieza'clave en el sistema es el contador de frecuencia
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¥ya que de su exactitud y preeisién depende 1le determinacién de

1a velocidad del sonido. En nuestro-et;uipo se usé un 'contador t

- frecuencia { HP Mod.5381A) con resolucién de 0.1 Hz y exactituc

este contador se compars
wejor que 0.001 4 en 100kHz,'con el medidor de frecuencia de w

generador de onda cvntinua (EP Mod.86408 ), encontrindese coij

widentes en el interva.lo entre 0.5 y 5 MHz. Las frecuencias me-

" -dldas estuvieron en el intervalo de 28 a 46 kHz, y la incerti=-

dumbre estimada. en la superposicién de ecos fue de FHz.

81 anplificador es también un elemento importa.nte del equipo

“puesto que se reuuiere que no haya mo&iticac:.én en la sefial am-

Plificada. En nuestro experimento se conté con un amplificador

sdecuads (ENI Mod., 150).

D) XEDICION. DE TEMPERATURA.

Pa.i-a controlar la temperatura la celda fue sumei-gida en un.
deflo controlado, con agitacién, con alcohol a temperaturas in-
feriores a 5°C y ague a temperatures superiores. EL bafio pudo ma
nerse a temperatura éonstante dentro de0.05 *C, sin embargo dus=
rante ¢) tiempo de cadea medicie‘in las variaciones de temperatura
fueron inferiores ai0,01 °C. La temperatura dektiéqdsdo dentlo de
la celda fue medida en el termopozo (Fig. 7) con una resistencia
de platino calibrada sobre la 1prS-68+ ¥ un puente temométrico

+ (Intemational Practical Temperature Scale; Metrolog:.a. s+ 5, 35
1969)
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de inductancias (ASL¥od. 7) con re éolucidn de 0.00017C. Dado qﬁe
la temperatﬁra se determina 1ndireétamento, por comparaciln de 3
la resistencia de platino con una resistencia patrén e interpo-
lacién dél resultado en tablas de caliﬁracién de la resistencia

ds platinoy la exactitud en 1la temperatura fue estimada en
0,004 °C. La precisién depende de la estabilidad del bafio, por

tanto, la méxima incertidumbre en la temperatura debe ser menor
que 0.05 ‘c. R |
B) PRUEBA DEL SISTEMA,

Por el_hechb, me;¢ionadb antes, de que el puléo excitatriz -
no es cuadrado se decidif efectuar mediciones én agua para compa
rar loa resultﬁdos con otros autores y as{ decidir el ériterio
para considersr Jla superposicidn correcta de los ecos.

-Se gfectuaron mediciones aproximadamente a intervalos de 10°C
desde 10 a 60°C hasta conseguir una forma del pulso superpuesto

(rig; 9 b) que dié resultados para'l# velocidad del sonido come:.
patibles con Grnenspaﬂ'y Tschiegg (1959), Wilson (1959) y Del
Groso y Mader (1972).

Ios resultados obtenidos para la velocidad del sonido en agﬁa
a 1l Atm., de presiéq,manteniendo estrictamente 51 criterio elegi-

do parajla supeirposicidén de ecos, com» puede verse en la figura

10 comparados cbﬁ los autores mehcionados. El trabajo de Greens-
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. Mg, 10, COmparacidn de valores para 1a velocidad del sonido en

8gua a 1 Atm, de presién.- ———»Greenspan y Txchiegg

(1959); A, Wilson (1959); @, Dpe1 Grosso y Mader
(1972); . e, En este trabajo.

i

F) XUESTRA DE PREON 11 (ce1,P)

El triclorofluorometano usado para determinar, en sy fase 14-

qnida,

la velocidad gdel sonido es el fabricado por Quimobésicos

3.4, (Cydsa) rara refrigeracidn industrial con el nombre de ge-

netron ll Este producto fue purificado bpor congelacidn y evapo-

¢ién fraccionada ¥ sucesiva; esto es, siguiendo e} diagrama de
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‘pan y Tschiegg se ha tomado como base dnicamente por ser el més

antiguo.

100
o
2
o
°

3
'"Eim o A
(I & *
> o i ®
v " E; ° a ¢
3 o0
’ A A
~0.0204 _ a
]
io 20 30 40 50 690

TEMPERATURA /°C

Mg, 10. Comparacién de valores para la velocidﬁd del sonido en
- agua a 1 Atm. de presién.,- ——=Greenspan y Txchiegg

(2959); A, Wilson (1959); 3 , Del Grosso y Mader
(1972); . e, En este trabajo.

I3

F) LUESTRA DE éREoN 11_(0@1,!)

El triclorofluoroinetano usado para determinar, en su fase 1li-
quida, la velocidad del scnido es el fabricado por Quimob-ésicos}
3.A. (Cydsa) para refrigeracién industrial con el nombre de ge-
netron 1l. Este producto fue purificado por congelacidn y evapo-

c¢ién fraccionada y sucesiva; esto es, siguiendo el diagrama de
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PFig,

/

10 Sistemg de Purificacidén,

1) Freén li:liquido en el recipiente 1
hasta evaporar un 54,
11) Abriendp la
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€) RESULTADOS.

1Ia 1nce§tidumbre calculada para_la.Qeloeidad del sonido con-
siderando ﬁnicamenée distancia y ffecuencia, ec.(55), resulta
ser de aproximadamente 0.01%; sin embargo, al considerar la in-
certidumbre en 1a.temperatura, en la velocidad del sonido fTue .z
estimada la incertidumbre total en 0.05%.

Bn la muestra de freén 11 lfquide aatuﬁado; se efectuaron las -
lecturas para le determinacién de la velocidad del sonido-em~29

distintas temperaturas, cubriendo el intervalo de -25 a 77°C, &

. proximadamente a cade 5°*C.

Ias velocidades derivadas de les lecturas fueron ajustadas &
une ecuacién cuadrética de la forma
W (£) = asbt + ct* = (56)
-donde a, b y ¢ se determinaron por el método de minimos cuadra-
dos sin peso, Ios coeficientes y sus desviaciones estandar obte-

nidos son los siguientes: ¥

- ——

a = 827.66 Oa = 0.29
b = =3,5041 Ow = 0.0145
c = 0.00150 Jc = 0.00023

Ias desviaciones de los datos respecto a la ec. (56) son en-

’El nimero de digitos en estos coeficientes se dan pars que la
Tabla II sea reproducible y no necesariamente son todos sig-
nificativos.
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teramente al azai' y en general menoreg que la estimada incerti-

dumbre experimenial de 0,05%, ILas medicioﬁes experimentales y

walores calculados de la velocidad del sonido estén tabulados,

junto' con las diferencias poreentu&das‘en la Tadla Il.

Ias mediciones que se reportan no fueron las dnicas resliza-
rdals; se intent§ observar la feproducibilidad,, pero en 21 control

_ .—’Qe temperatura utilizado es muy diffcil reproducir una témpez;a-
P (I . “tura exacta, por e.ato,' aunque se realizaron aproximadamente cin- -
€0 lectﬁras alrededor de cada una de les temperaturas de la Taw

“bla II, la reproducibilidad no pudo ,ser establecida'en forma ‘<&

directa, Sin embzrgo, como las diferencias alrededor de cada .
{emperatura estuvieron dentro de f C.1°C y las diferencias de’
1as velocidades respectode la ec. (56) estén dentro de la incer
'iidumiare experimental, pueﬁe decirse gue la reproducidilidad es-
4a dentro de la misma incertidumbre.

¢ i“‘ Por complementar, los datos de la velocidad del sonido se‘ (B
han combinado con las densidades érto‘bé.ricas representadas por
las ecuaciones de RBemning y ¥c Harness (1940) para calcular las
compresibilidades adiabdticas, mostrandose también estos valo-

res en la Tabla II.
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PABLA IX,- Velocidad del sonido Wy valores derivados de le
compresibilidad isentrépica Ps en tricloroflumo

; rometano lfguido saturado. _
Ia columna 3 dz los valores de W calculados de la
ee. {56) y la columna 4 la desviacidn porcentual :

&
-

de Wexp.
t/°c Wexp/ms~l = Wew /ms™l  Aw/z €, /xem=3  Bs/(GPa)~l

-24.,91 916.1 915.9 0.028 1589.6 - 0.7499
' =~19,92 898.1 - 898.1 0.000 - 1578.7 0.7853
~14.97 880.4 880.5 -0.004 1567.9  0.8227
=-10.02 862.9 862.9 0.002 1556.8 0.8627
- 5.06 845.2 845.4 -0.024 1545.7  0.9052
-0.12 828.0 828.1 - -0.005 1534.5  0.9503
4.81 810.8 810.8 ~0.002 1523.2  0.9987
9.86 793.2 793.3 -0.003 1511.5  1.0513
14.93 775.5 775.7 ~0.023 1499.6  1.1082
19.97 758.2 758.3 -0.015 1487.7  1.1690
25.00 741.0 741.0 0.001 1475.7 1.2341
29.76 724.5 724.7 ~0.024 1464.2  1,3004
35.04 706.8 706.7 0.006 1451.4  1.379%
40.08 689.8 689.6 0.021 1439.0  1.4613
45.11 672.8 672.6 0.019 1426.6 1.5495
50.02 656.2 656.1 0.005 1414.3  1.6426
54.70 640.7 640.5 0.041 1402.5 1.7381
55.82 636.9 636.7 0.023 1399.7 1.7624
57.89 629.9 629.8 C.04 1394.4 '1.8081
59.64 623.9 624.0 ~0.012 1389.9  1.8477
61.68 617.2 617.2 0.002 1384.2  1.8966
63.71 610.5 610.5 0.004 1378.9 - 1.9458
65.79 603.6 603.6 -0.009 1373.4  1.9985
67.82 597.0 596.9 0.0i1 1368.0  2.0516
69.42 591.6 591.6 -0.003 1363.8 ~  2.0951
71.44 585.0 - 585.0 ~0.003 1358.3  2.1512
73.29 579.2 578.9 0.0%2 1353.3  2.2050
75.40 571.7 572.0 -0.048 1347.5  2.2682
77.43 565.0 565.3 ~0 056 1341.9  2.3320
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V.~ CONCLUSIONES Y COMENTARTOS

- Aparentemente, los ¢inicos datos de velocidad del sonido
#n Fredén 11 gue se han publ:icado son los de Redkozubov
{1976), pero desafortunadam:nte, hasta ahora, no hemos ﬁodz

‘do conseguirlos para compararlos con los nuestros. Cualita-

.'tivamente, 1:: datos como funcién de la temperatura muestran

une curvatura positiva en contraste con la de otros fluidos

 °?”° el etano (Tsumura 3 Straty, 1977) que presentan una <

.cuarve negativa en todo el intervalo de temperatura de ls

presidén de vapor. Sin embargo los datos de velocidad del 80
nido de tetracloruro de carbono (0014) publicados por Rowe

1inson (1971) tambien muestran una curvatura positiva; ¢

- €Clyno estd considerado como Preén pero es una sustancia

que puede relacionarse con la familia CCl,PF, &€1,F,, CClF,,
CPr,, as{ que la semejanza de comportzmiento en la velocidad
del sonido como funecidén de 1a‘temperatura entre el CCl, y el

CClyF puede interpretarse. ep el sentido de poder afirmar

.que nuestros datos son devinitivemente buenos, podrén tener

en todo caso zlgin error sistemitico adn no gospechado. En
la Pig. 11 se muestran los datos de CCl4 ajustados 2 una

expresidn cuzdrdtica como la ec. (56) junto con los dzatos
del CCl,F.




\f—-!

q

W/ kmis-

56 -

0.9

0.7

0.5 | -~
I B ] | |
-25 0 25 50 75

T /e

Fig. 11 Velocidad del sonide en l1{fuuido saturado CClyF
‘ y ¥ CCl, ==«—-=-— como funcién de la

temperatura. e e e o
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Ha sido satisfactorio el haber conseguido en la medicion

de la velocidad del sonido la precisién del 0.05%, que es

'-por ahora la precisién aceptadble internacionalménte; eato a

pesar de no contar con ¢l equipo Sptimo para este tipo de

-medidas ., Afortunadamente esté4 en proceso de adquisici&ﬁ un
generador de pulsos de inme jorable calidad que permitiré

reducir ¢! tiempo de trabajo, y un controlador de temperatu

xra que pérﬁitiré ampliar considerablemente el intervalo de
‘4emperatura, Se ha reforvado la celda contenedora del 1fqui-

do para asegurar que el dispositivo electroacistico esté

:ciempre sumergido en liquidc ya que sospechamos que el au-

‘mento en la dispersién de las medidas a partir de 73°C se de
de en parte a que el diqusitivo no estuvo totalmente sumer
giao; |

Se espera en breve tieﬁpo oﬁtener los datos de velocidad
del sonido en todg la regién de presidén de vapor no solo pa-
racel fredn 11 sino de varios otros freones, e intentar for-
mular ecuacioneslde estado a la maners de Nills et al. (1977)
y (1978) y Chen-Tung et al. {1977), en conjuncién con los da
tos pVT que tambien se realizan en el Laboratorio de Termo=-

dindmica de la UAM].
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