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DESCRIPCION

Procedimiento y aparato para la medida continua, simultdnea y automatica de la velocidad del sonido y la densidad
en liquidos y disoluciones.

Objeto de la invencion

La invencion se refiere a una técnica altamente precisa y un método, para la determinacién continua, simultdnea
y automadtica de la velocidad del sonido y la densidad en liquidos y disoluciones. Los instrumentos electrénicos del
sistema estadn totalmente controlados por un ordenador, a través de interfases IEEE-488 bus y RS232C mediante un
programa desarrollado en esta invencién. Asi, para cada concentracién de la disolucién y de una forma totalmente
automatica se obtiene la velocidad del sonido como un promedio sobre 150 medidas del tiempo entre dos ecos con-
secutivos de una sefial digitalizada con 250000 puntos, y la densidad como un promedio sobre 90000 medidas del
periodo de oscilacién de un tubo vibrante.

Estado de la técnica

La estructura altamente ordenada de enlaces de hidrégeno caracteristica del agua puede verse alterada por la
presencia de moléculas de solutos que interaccionan entre si y con las moléculas de disolvente. Las propiedades
termodindmicas, en particular la compresibilidad isoentropica, los nimeros de hidratacién, y sus derivadas, tales como
las propiedades molares aparentes, resultan herramientas muy adecuadas para analizar tales interacciones, tanto en
disoluciones fonicas como nofénicas [F. J. Millero, en Chem. Rev. 71, 147 (1971); D. P. Kharakoz, en J. Phys. Chem.
95,5634 (1991)]. El desarrollo en las tltimas décadas de técnicas experimentales de alta precisién ha permitido obtener
estas propiedades con un alto grado de fiabilidad. La compresibilidad isoentrdpica «,, dada por la expresion:

Kk = 1/du? (1)

se obtiene normalmente a partir de la determinacién independiente de la densidad d, y la velocidad del sonido u, de
la disolucién. Se pueden encontrar en la bibliografia diversos métodos para determinar nimeros de hidratacién, i.e. a
partir de movilidades i6nicas, entropias, propiedades molares aparentes a dilucién infinita, medidas ultrasénicas, etc.
Estas tdltimas permiten determinar los niimeros de hidratacién primarios ny, a través de la expresion:

n, = (1 -2
nS

K0 @)

donde «;, es la compresibilidad isoentrépica del agua, y ny, y n, son el nimero de moles de agua y soluto, respectiva-
mente. Los volimenes molares aparentes V4, y compresibilidades molares aparentes K4, se calculan normalmente a
partir de las relaciones siguientes:

v oM 1000(d — dy)
74 mdd, 3

1000(x, — )

K, s = Vyk, +
0 = Yok md, 4)

donde M, es la masa molar del soluto y m es la molalidad de la disolucién. Como puede observarse, las Ecuaciones 1-4
implican la medida experimental de la velocidad del sonido y la densidad de las disoluciones. Las densidades se miden
normalmente con un densimetro de flujo de tubo vibrante [O. Kratky, H. Leopold y H. Stabinger, en Angew. Phys. 27,
273 (1969); P. Picker, E. Tremblay y C. Jolicoeur, en J. Solution Chem. 3, 377 (1974)] siendo necesario preparar unos
5-10 mL de disolucién para determinar la densidad de cada concentracion. La velocidad del sonido, por otra parte,
se mide bien a partir del método de “sing-around” [R. Garnsey, R. Mahoney y C. W. Mader, en J. Chem. Phys. 52,
2073 (1964)] o a partir de métodos de solapamiento pulso-eco (P.E.O.) [E. P. Papadakis, en J. Acoust. Soc. Am. 42,
1045 (1967); D. Kiyohara, C. J. Halpin y G. C. Benson, en Can. J. Chem. 55, 3544 (1977); G. Tardajos, M. Diaz-
Pefia y E. Aicart, en J. Chem. Thermodyn. 18, 683 (1986)]. El primer método también trabaja punto-a-punto, gastando
alrededor de 50 mL para cada concentracidn, mientras que el segundo es un método semicontinuo en el que se mide la
velocidad del sonido en una célula ultrasénica donde se va sucesivamente cambiando la concentracién de la disolucién
por adicién de disolvente (diluyendo) o disolucién concentrada (concentrando). La mayor parte de estos métodos se
basan en un protocolo de medida manual segiin el cudl se dan érdenes externas a los aparatos de una forma secuencial.
Con la incorporacién de las interfases de comunicacidn a los equipos experimentales, este protocolo de medida de
la velocidad del sonido podria ser enormemente mejorado si se convirtiera en un proceso automatico controlado por
ordenador, para lo que, obviamente, habria que disefiar un programa de software adecuado. Sin embargo, el método
P.E.O utilizado para determinar la velocidad del sonido no se puede automatizar por no trabajar en tiempo real [E. P.
Papadakis, en Rev. Sci. Instrum. 47, 806 (1976)].
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La técnica ultrasénica para medir la velocidad del sonido que se presenta en esta invencidn, aunque basada en
la descrita por E. P. Papadakis en J. Acoust. Soc. Am. 42, 1045 (1967) y en Rev. Sci. Instrum. 47, 806 (1976), ha
sido modificada, junto con el método de adquisicién de datos, con el objeto de poder desarrollar un procedimiento
automadtico de medidas.

Explicacion de la invencién

La presente invencion presenta un sistema y un método automatico para medir de forma continua y simultdnea
la velocidad del sonido y la densidad en liquidos y disoluciones. Permite disponer de hasta 40 valores de ambas
propiedades en un intervalo de concentraciones previamente seleccionado, gastando alrededor de 10 mL de disolucion,
aspecto particularmente interesante cuando se trabaja con productos comerciales caros o con productos sintetizados
en el laboratorio, de los que no se disponen grandes cantidades.

En la Figura 1 se muestra un diagrama de la técnica para medir de forma simultdnea y continua la velocidad del
sonido y la densidad de liquidos y disoluciones. El procedimiento de medida se basa fundamentalmente en lo siguiente:
un generador/sintetizador (1) emite una onda sinusoidal continua de frecuencia v, que alimenta un intervalémetro
(2), el cudl consta esencialmente de un divisor de frecuencias y un generador de pulsos. El divisor de frecuencias
divide la frecuencia v de la sefial por un nimero entero; dicha sefial dividida activa el generador de pulsos, que a
su vez genera un pulso agudo de alta energia en sincronismo con la fase de la sefial dividida. Este pulso excita un
transductor piezoeléctrico de banda ancha (T) que se encuentra situado en el interior de la célula de medida (3).
Cuando el transductor se energetiza, emite una onda ultrasdnica a su frecuencia nominal caracteristica (2,25 MHz),
que se propaga a través de la disolucion contenida en la célula, y se refleja en el reflector (R) también situado en
el interior de la célula, paralelo al transductor y a una distancia perfectamente conocida. La sefial, en su camino de
vuelta, excita de nuevo al transductor y genera, por tanto, un nuevo eco, repitiéndose este proceso hasta la completa
amortiguacién de la onda. La sefial completa, que incluye el tren de ecos miiltiple, es adquirida y digitalizada por
el osciloscopio (4), siendo visualizada a través del eje Y, como se muestra en la Figura 2a. La velocidad del sonido
se obtiene midiendo el tiempo entre los maximos de dos ecos consecutivos, siendo el 1° y el 2° (ver Figura 2b) los
escogidos habitualmente por ser los mds intensos. Este proceso, llevado a cabo por el ordenador, se describe mas
adelante en detalle.

La célula ultrasénica (3), totalmente disefiada en esta invencion, se muestra en la Figura 3. El cuerpo de la célula
es un tubo de vidrio de precision de 27 mm de didmetro, con forma de L, y estd montada en un armazén metélico.
Los volimenes minimo y maximo en la célula son 9 mL y 20 mL, respectivamente. El reflector estd unido a la carcasa
metdlica del transductor mediante 3 soportes de acero inoxidable (21), a una distancia de aproximadamente 12 mm.
Sendas juntas téricas de vitdn, colocadas entre los 3 soportes y el reflector, permiten ajustar con unos tomillos el
paralelismo entre transductor y reflector para conseguir una sefial 6ptima en la pantalla del osciloscopio. La principal
innovacion de esta célula, con respecto a la célula vertical disefiada por G. C. Benson, en Can. J. Chem. 55, 3544
(1977) y utilizada por la mayoria de investigadores hasta la actualidad, es que la unidad transductor-reflector se dispone
horizontalmente, como se muestra en la Figura 3. Este nuevo disefio presenta dos claras ventajas: 1) se necesita un
volimen inicial de muestra menor para cubrir el transductor-reflector, y 2) se evita el deterioro del transductor, ya
que cualquier depdsito o eventual precipitado no cae, es decir, no se deposita directamente sobre el piezoeléctrico. La
célula se cierra en la parte superior con un tapén de teflén (5) que tiene cuatro orificios para permitir la entrada de:
i) el tubo de teflon (6) mediante el que se adiciona el disolvente; ii) los tubos de silicona para la entrada y salida de
disolucién (7) que es recirculada hacia/desde el densimetro; y iii) un agitador de teflén (8), activado externamente con
un motor, que permite un rdpido mezclado de la disolucién. Como se observa en la Figura 1, una bureta digital (9)
controlada por el ordenador (10) se encarga de llevar a cabo las adiciones sucesivas.

La determinacién de la densidad se basa en la medida del periodo de oscilacién 7 de un tubo de masa conocida
firmemente anclado en un un soporte fijo, que vibra por la accién de un campo magnético. La densidad d de un fluido
que se encuentre en el interior del tubo esta relacionada con el periodo 7 de la siguiente forma:

d=A+K7 4)

donde A y K son constantes que pueden ser determinadas a partir de un calibrado previo del equipo con agua y vacio.
La técnica presentada en esta invencién trabaja con un densimetro de flujo altamente preciso, que consta de un tubo
vibrante de acero inoxidable. Las caracteristicas puramente técnicas del aparato fueron ya descritos en detalle por
el fabricante [P. Picker, E. Tremblay y C. Jolicoeur, en J. Solution Chem. 3, 377 (1974)]. Este densimetro permite
dos modos de operacion: el estético y el dindmico, siendo éste tltimo el utilizado en esta invencién. Asi, como se
muestra en la Figura 1, la disolucién contenida en la célula ultrasénica de medida (3) es recirculada a flujo constante
hacia el tubo vibrante del densimetro (11) a través de dos tubos de silicona de 0,6 mm de didmetro interno y una
bomba peristaltica de 10 rodillos (12) con una velocidad altamente estable y un bajo nivel de pulsacién. El periodo de
oscilacion 7 es medido por el contador (13) y leido automaticamente por el ordenador (10). Para evitar la influencia de
vibraciones externas (motores, vibraciones del edificio, etc.) se colocé el densimetro encima de un bloque de granito
y se aislo del suelo mediante elastomeros adecuados.

Tanto la velocidad del sonido como la densidad son extremadamente sensibles a la temperatura. La Figura 1
muestra también esquemadticamente el equipo implicado en el control de temperatura en los distintos puntos de la
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técnica presentada en esta invencion. El bafio termostético principal (14), de disefio propio, donde la célula ultrasénica
estd inmersa, se calienta con una resistencia de 550 W y se enfria con agua de recirculacién que proviene de criostato a
3°C por debajo de la temperatura de trabajo. De esta forma, la temperatura se regula (+ 0,0005°C) con un controlador
y se mide con un termémetro digital, previamente calibrado con un patrén de temperaturas de galio. Por otra parte, el
control de temperatura en el densimetro se lleva a cabo a dos niveles: a) sobre las disoluciones, y b) sobre las partes
electrénicas del equipo. En el caso (a), una bomba de impulsién impulsa agua del bafio principal, que es recirculada a
través de tubos de silicona (15) aislados con camisas de Armaflex® al densimetro y al cilindro de la bureta digital, a la
temperatura constante de trabajo (+ 0,001°C). En el caso (b), tanto el densimetro como la bureta se colocan dentro de
sendos termostatos de aire (16) y (17), que son dos cajas de polimetacrilato de metilo (PMMA) cuyas paredes estan
revestidas y aisladas con polimero aislante. Cada uno de estos termostatos se calienta con una bombilla de 60 W y se
enfria con agua recirculada a 10°C por debajo de la temperatura de trabajo, proveniente de un criostato, siendo este
proceso de calentamiento y enfriamiento controlado por un relé y un termémetro de contacto. La conveccion de aire
en el interior de los termostatos se consigue gracias a la accién de unos pequefios ventiladores. La temperatura del
laboratorio también se mantiene constante (25,0 + 0,5) °C mediante a un sistema de aire acondicionado.

A continuacion se va a describir en detalle el procedimiento experimental y el método de medida automatica,
simultdnea y continua de la velocidad del sonido y de la densidad, objeto de la presente invencién. En primer lugar,
la disolucién se prepara por pesada (+ 0,00001 g) y se introduce en el interior de la célula ultrasénica, la cudl se
sumerge en el bafio termostitico de agua. A continuacion se recircula la disolucién al densimetro, tal y como se
explico anteriormente, a un flujo 6ptimo de 0,8 cm?/min.

El disolvente se coloca en la bureta digital (5 mL).

El procedimiento de medida de la velocidad del sonido y de la densidad es controlado automdticamente por el
ordenador, con un programa de software disefiado y desarrollado con la herramienta de programacion grafica LabView
de National Instruments. La primera accién llevada a cabo por el programa es la lectura de un fichero donde se han
incluido previamente los volimenes a adicionar sucesivamente por la bureta a la disolucién que se encuentra en la
célula para ir modificando su concentracion durante el experimento. Una vez el programa dispone de esta informacion,
ejecuta consecutivamente las tres secuencias siguientes, que serdn explicadas en detalle a continuacién: i) medida del
tiempo entre dos ecos consecutivos en la célula ultrasénica (se recomienda escoger el primer y segundo ecos); ii)
medida del periodo de oscilacién del tubo vibrante del densimetro; y iii) adicién de un determinado volumen de
disolvente desde la bureta a la célula ultrasénica. Estas secuencias se llevan a cabo tantas veces como nimero de
adiciones se hayan programado inicialmente.

(i) Medida del tiempo entre ecos. La sefal completa, mostrada en la Figura 2, es adquirida por el osciloscopio
a través de la interfase IEEE-488 bus, como 250000 puntos digitalizados con 8 bits de resolucién. El tiempo entre
el primer y segundo ecos t se debe conocer para determinar la velocidad del sonido. Los maximos de estos ecos,
correspondientes a dos posiciones concretas del eje X en la escala de tiempos, estdn localizados en dos regiones que
se dan al programa como datos aproximados iniciales. El osciloscopio selecciona 25000 puntos digitalizados en cada
una de estas regiones temporales, localiza los dos mdximos y determina el tiempo entre ellos (distancia en el eje X).
Como el osciloscopio utilizado en esta invencién cuantifica la amplitud de los ecos con 256 niveles, se ha disefiado
un procedimiento mediante el cudl se optimiza la medida de este tiempo. Segtn este procedimiento, se fija un umbral
de amplitud de referencia, substrayendo a la amplitud de cada méximo 2 niveles a ambos lados de cada pico, y se
determina la posicién de cada maximo como promedio entre las posiciones en el eje X de los valores de amplitud que
intersectan con el umbral de referencia. Como el osciloscopio digitaliza a 1 GS/s, siendo la resolucién en el eje X de
1 ns, la medida del tiempo t entre ecos se obtiene finalmente como un promedio estadistico de 150 medidas como
la descrita, rechazando previamente todas aquéllas que difieran del promedio en un valor superior a la desviacién
estandar. Este método mejora la precision del valor final de t (+ 0,3 ns).

Conocido t, la determinacién de la velocidad del sonido u, en una disolucién liquida es inmediata si se conoce la
distancia transductor-reflector, L, ya que u = L/t. El calibrado de esta distancia se lleva a cabo midiendo el tiempo
tu,0, para el agua destilada, desionizada y desgasificada a 25°C, cuya velocidad del sonido uy,o, estd medida con gran
precision por W. Kroebel y K. H. Mahrt, en Acustica 35, 154 (1976):

L= Uy,0 tHzO (6)

u = Up,o tHZO/t (7)

La reproducibilidad de las medidas de velocidad del sonido es + 0,02 m.s™".

(ii) Medida del periodo de oscilacion del tubo vibrante. El periodo de oscilacion 7, del tubo vibrante del densi-
metro es medido automdticamente con gran precision por el contador (13) como un promedio estadistico sobre 10000
medidas, promedio que es enviado al ordenador a través de la interfase IEEE-488 bus. Este proceso se repite 9 veces,
por lo que finalmente el valor de 7 final es un promedio sobre 90000 medidas, de las que el programa ha rechazado
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previamente todas las que se hayan alejado del valor promedio en un nimero superior a la desviacién estdndar. Las
densidades de las disoluciones se pueden relacionar con el periodo del tubo vibrante 7, a través de la ecuacidn,

d=d, +C(t-1,%) (®)

donde d, y 7, son la densidad y el periodo para el disolvente de referencia (agua), respectivamente. La constante C
se determina mediante un calibrado previo del densimetro con vacio y con agua cuya densidad ha sido medida con
gran precision por G. S. Kell, en J. Chem. Eng. Data 12, 66 (1967). La precision de la densidad resultante es + 2x107
gcm3,

(iii) Adicion del disolvente. La bureta digital (9) realiza las adiciones sucesivas con una gran precisioén (£0,001
mL), estando este proceso también controlado por ordenador a través de un puerto serie RS232C. Cuando la bureta se
vacia, es rellenada automdticamente, aunque no se necesitan mas de 2 buretas (10 mL) por experimento. La precisién
en la composicién de la mezcla es mejor de 1x1075 M.

Cuando se han completado las secuencias (i) - (iii) para cada concentracidn, se almacenan en el disco duro del
ordenador los valores finales del volimen afiadido, el tiempo entre el primer y segundo ecos, el periodo de oscilacién
del tubo vibrante y las correspondientes desviaciones estandar. Entonces, el programa espera 10 minutos después de la
adicién para alcanzar la homogeneidad en la disolucidn, el equilibrio térmico y la recirculacién de toda la disolucién
desde la célula ultrasénica hasta el densimetro, antes de que las secuencias (i) - (iii) sean repetidas de nuevo. De esta
forma, se disponen de un conjunto de 15-40 valores experimentales de velocidad del sonido y densidad para cada
experimento.

El método de flujo propuesto en la presente invencién permite medir la velocidad del sonido y la densidad con un
considerable ahorro tanto de substancias como de tiempo, con una importante reduccién de posibles errores humanos.

Descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama que muestra la técnica propuesta en esta invencién para la medida simultdnea, automa-
tica y continua de la velocidad del sonido y la densidad: (1) generador/sintetizador Hewlett-Packard HP-3335A, (2)
intervalémetro Panametrics 5053A, (3) célula ultrasénica de medida, (4) osciloscopio digital Tektronix TDS-720, (5)
tap6n de teflon, (6) tubo de alimentacién de teflon, (7) tubos de recirculacion de silicona, (8) agitador de teflon, (9) bu-
reta digital Metrohm Dosimat 655, (10) ordenador Pentium 200, (11) densimetro Sodev 03D, (12) bomba peristaltica
Gilson Minipuls 3, (13) contador Tektronix DC-5010, (14) bafio termostatico de agua, (15) tubos de silicona aislados
con camisas de Armaflex®, (16) y (17) termostatos de aire, interfases RS232C y IEEE-488 y cable coaxial de 50 Q.

La Figura 2 es una vista Y-t en tiempo real para mostrar el tren de ecos: (a) sefial completa, adquirida y digitalizada
por el osciloscopio; (b) vista ampliada del primer y segundo ecos.

La Figura 3 es un diagrama de la célula ultrasénica de medida, presentada en esta invencién: (5) tapén de teflon,
(6) tubo de alimentacién de teflon, (7) tubos de recirculacién de silicona, (8) agitador de teflon, (18) tubo de vidrio de
precision, (19) cierre hermético de acero inoxidable, (20) cable coaxial de 50 Q, (21) soportes de acero inoxidable para
el receptor, (22) tubo flexible de silicona protector del cable coaxial, (T) transductor piezoeléctrico de banda ancha de
2,25 MHz, (R) reflector de acero inoxidable.

La Figura 4 es una representacion de la velocidad del sonido u, en funcién de la molaridad de la disolucién acuosa
de hidrocloruro de procaina (ProcHCI) a 25°C: 0O, resultados obtenidos con el método P.E.O. manual; m, resultados
obtenidos con el método automatico de esta invencion.

La Figura 5 es una representacion de la densidad d, en funcién de la molaridad de la disolucién acuosa de hidro-
cloruro de procaina (ProcHCI) a 25°C: O, resultados obtenidos con el método P.E.O. manual; m, resultados obtenidos
con el método automatico (esta invencidn).

La Figura 6 es una representacion de la velocidad del sonido u, en funcién de la molaridad de la disolucién acuosa
de B-Ciclodextrina (8-CD) a 25°C: O, resultados obtenidos con el método P.E.O. manual; m, resultados obtenidos con
el método automatico (esta invencion).

La Figura 7 es una representacion de la densidad d, en funcién de la molaridad de la disolucién acuosa de S-
Ciclodextrina (8-CD) a 25°C: O, resultados obtenidos con el método P.E.O. manual; m, resultados obtenidos con el
método automatico (esta invencidn).

Modo de realizacion de la invencion

La exposicion precedente mas general de la presente invencidn serd adicionalmente ilustrada con los siguientes
ejemplos especificos.
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Ejemplo 1

Se prepard, por pesada, una disolucién 0,11458 molar de Hidrocloruro de Procaina (ProcHCI). Se tomaron
10,09572 g de esta disolucién y se inyectaron en, la célula de medida, que a continuacién se introdujo en el bafio
termostatico de agua. La disolucién, impulsada por la bomba peristltica, se recircul a través del densimetro. Cuando
se alcanz6 la temperatura de equilibrio de (25,000 + 0,001)°C, se inici6 el programa que controla la técnica y el mé-
todo de medida, el cual, como se ha explicado en la descripcion detallada de la invencion, lee el fichero donde se han
incluido las cantidades de agua que debe adicionar la bureta después de cada medida de la velocidad y densidad para
cubrir un intervalo seleccionado de concentracién de ProcHCI, en un proceso que implicé 15 adiciones en este caso.
A partir de este punto, todo el proceso es controlado por el ordenador en las siguientes etapas:

a) Digitalizacién de la sefial ultrasénica emitida por el transductor y recogida en el osciloscopio. Obtencién del
valor del tiempo entre mdximos de los 2 primeros ecos, necesario para la determinacion de la velocidad del sonido.
Repeticion del proceso 150 veces y promediado de los valores del tiempo entre méximos obtenidos, despreciando los
que se alejan del promedio en un valor superior a la desviacion estdndar.

b) Obtencién de 90000 medidas del periodo de oscilacién del tubo vibrante del densimetro necesario para la
determinacion de la densidad y promediado de los mismos, despreciando los se alejan del promedio en un valor
superior a la desviacion estdndar.

¢) Almacenamiento de los resultados obtenidos con la informacidn estadistica adicional en el disco duro del or-
denador. El valor de la densidad de la disolucién inicial de ProcHCI permite calcular la molaridad de la disolucién a
partir de la molalidad.

d) Adicién desde la bureta a la célula de medida del primer volumen indicado en el fichero de adiciones. La
molaridad M de cada disolucién medida se determind a partir del volumen y molaridad iniciales de la disolucién en la
célula y el volumen adicionado desde la bureta.

e) Tiempo de espera de 10 minutos hasta lograr de nuevo la homogeneizacién y termostatizacién de la muestra.
f) Repeticion de las etapas (a)-(e) 14 veces sucesivas hasta la finalizacién del experimento.

En la figuras 4 y 5 se muestran los resultados obtenidos para la velocidad del sonido y la densidad, en funcién de
la concentracién molar de la disolucién de ProcHCI, conjuntamente con las medidas realizadas utilizando el método
P.E.O. manual [C. Merino, E. Junquera, J. Jiménez-Barbero y E. Aicart, en Langmuir 16, 1557 (2000)]. Puede obser-
varse que los resultados obtenidos con ambos métodos son similares y concordantes. Y lo que es mds importante, el
estudio estadistico de los resultados, que se recoge en la Tabla 1, muestra que las desviaciones estdndar de los ajustes
lineales de las medidas realizadas con el método simultaneo, continuo y automético que se describe en esta invencién
son claramente menores que los obtenidos con el método manual.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1

Coeficientes de ajuste de las representaciones de la velocidad del sonido u 'y de la densidad d en funcion de la
molaridad de las disoluciones acuosas de Hidrocloruro de Procaina (ProcHCI) y B-Ciclodextrina (B-CD), a 25°C

Coeficientes u d
de ajuste (m s 1o kg m?)
Esta Método Esta Meétodo
invencion Manual invencion Manual
ProcHCI1
a, 1496,74 1496,67 0,997053 0,997039
a 154,3 161,6 0,05220 0,04721
Desviacién 0,03 0,04 4x10° 5x10°
Estandar
B-CD
ay 1496,74 1496,78 0,997053 0,997053
a; 226 185 0,423 0,420
Desviacién 0.01 0.03 4x10° 6x10°
Estandar
Ejemplo 2

Se prepard, por pesada, una disolucién 0,015059 molal de 8-ciclodextrina (8-CD). Se tomaron 9,05309 g de esta
disolucidn y se inyectaron en la célula de medida, que a continuacién se introdujo en el bafio termostatico de agua. La
disolucién, impulsada por la bomba peristaltica, se recirculd a través del densimetro. Cuando se alcanz6 la temperatura
de equilibrio de (25,000 £ 0,001)°C, se inici6 el programa, andlogamente al Ejemplo 1, incluidas las etapas (a)-(f).

En la figuras 6 y 7 se muestran los resultados obtenidos para la velocidad del sonido y la densidad, en funcién de la
concentracion molar de la disolucién de 8-CD, conjuntamente con las medidas realizadas utilizando el método P.E.O.
manual [C. Merino, E. Junquera, J. Jiménez-Barbero y E. Aicart, en Langmuir 16, 1557 (2000)]. De nuevo y como
en el ejemplo 1, puede observarse un muy buen acuerdo entre los resultados obtenidos con ambos métodos. La Tabla
1 muestra que, también en este Ejemplo, las desviaciones estdndar de los ajustes lineales de las medidas realizadas
con el método simultdneo, continuo y automadtico que se describe en esta invencién son claramente menores que los
obtenidos con el método manual.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la medida continua, simultdnea y automadtica de la velocidad del sonido y la densidad en
liquidos y disoluciones, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a) preparar la disolucién por pesada (+0,00001 g),

b) introducir la disolucién en el interior de una célula ultrasénica de medida,

¢) introducir el disolvente en la bureta digital,

d) sumergir la célula ultrasénica de medida conteniendo la disolucién en el bafio termostatico de agua,

e) recircular la disolucién desde la célula ultrasénica de medida al densimetro, a un flujo 6ptimo de 0,8
fe
cm’/min,

f) controlar la temperatura en el bafio termostatico donde estd inmersa la célula ultrasénica de medida,
g) controlar la temperatura en el densimetro,

h) controlar la temperatura en la bureta digital,

i) controlar la temperatura sobre las partes electronicas del equipo,

j) medir el tiempo entre dos ecos consecutivos de la sefial ultrasénica en la célula ultrasénica,

k) medir el periodo de oscilacién del tubo vibrante del densimetro,

[u—

) afadir el disolvente desde la bureta digital a la disolucién que estd alojada en la célula ultrasénica.

2. Procedimiento para la medida de la velocidad del sonido en liquidos y disoluciones, segin la reivindicacién
anterior, caracterizado porque las etapas (e)-(1) se repiten sucesivamente tantas veces como nimero de adiciones se
hayan programado inicialmente.

3. Procedimiento para la medida de la velocidad del sonido en liquidos y disoluciones, segtin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la medida de la velocidad del sonido en la disolucién que estd alojada en la célula
ultrasénica se realiza a partir de la medida del tiempo entre dos ecos consecutivos de la sefial ultrasénica en la célula
ultrasénica, recomendandose la eleccién del primer y segundo ecos, comprendido dicha medida las etapas de:

a) adquirir por parte del osciloscopio la sefial ultrasénica completa a través de la interfase IEEE-488 bus,
como 250000 puntos digitalizados con 8 bits de resolucion,

b) seleccionar 25000 puntos digitalizados en cada una de las regiones temporales correspondientes a cada eco,

¢) fijar un umbral de amplitud de referencia, para lo cual se sustrae, a ambos lados de cada pico, dos niveles
de los 256 niveles con los que el osciloscopio cuantifica la amplitud de cada eco,

d) determinar la posicién optimizada de cada méximo como promedio entre las posiciones en el eje x de la
escala de tiempos de los valores de amplitud que intersectan con el umbral de referencia, y

e) medir el tiempo entre maximos, t, como distancia en el eje x entre los dos maximos.

f) calcular la velocidad del sonido, u, dividiendo la distancia transductor-reflector, L, obtenida a partir de un
calibrado previo con agua destilada, desionizada y desgasificada, entre el tiempo entre ecos, t.

4. Procedimiento para la medida de la velocidad del sonido en liquidos y disoluciones, segtn reivindicacién ante-
rior, caracterizado porque la medida del tiempo entre ecos se obtiene como un promedio estadistico de 150 medidas,
rechazando todas aquéllas que difieran del promedio en un valor superior a la desviacion estandar.

5. Procedimiento para la medida de la velocidad del sonido en liquidos y disoluciones, segtn reivindicacion 1,
caracterizado porque la medida de la densidad en la disolucién que estd alojada en el tubo vibrante del densimetro se
hace sobre la disolucion recirculada desde la célula ultrasénica hasta el tubo vibrante del densimetro.

6. Aparato para la puesta en practica del procedimiento para la medida continua, simultdnea y automatica de la
velocidad del sonido y la densidad en liquidos y disoluciones, caracterizado por contener los siguientes elementos:

a) un generador/sintetizador (1)
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b)

d)
e)
f)
g)
h)
i)
i)
k)

ES 2235556 B1

un intervalémetro (2)

una célula ultrasénica de medida (3)

un osciloscopio digital (4)

una bureta digital con camisa de recirculacion (9)
un ordenador (10)

un densimetro de tubo vibrante (11)

una bomba peristaltica (12)

un contador digital (13)

un bafio termostdtico de agua (14)

dos termostatos de aire (16 'y 17).

7. Aparato para la puesta en practica del procedimiento, segin reivindicacién anterior, caracterizado porque la
célula ultrasénica comprende:

a)

b)

9)

un cuerpo formado por un tubo de vidrio de precisiéon de 27 mm de didmetro, montado en un armazén
metélico,

un reflector metdlico que estd unido a la carcasa metdlica del transductor mediante tres soportes de acero
inoxidable, a una distancia de aproximadamente 12 mm.

sendas juntas téricas de vitén, colocadas entre los 3 soportes y el reflector, caracterizadas porque permiten
ajustar con unos tomillos el paralelismo entre transductor y reflector.

8. Aparato para la puesta en practica del procedimiento, segin reivindicacién 7, caracterizado porque la unidad
transductor-reflector de la célula ultrasénica se coloca horizontalmente, de tal forma que se evita el deterioro del
transductor, ya que cualquier depdsito o eventual precipitado no cae, es decir, no se deposita directamente sobre el
piezoeléctrico.
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