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ABSTRACT

In this work experimental data of density, p, and velocity of sound, u, of the binary systems of valeronitrile and
methyl propanoate, and valeronitrile and ethyl propanoate, at atmospheric pressure and in a range of temperature
from 278.15 K to 318.15 K were reported. From experimental information, molar volume, V(x, T), excess molar
volume, VE(X, T), thermal expansion coefficient, ox, T), thermal expansion coefficient of excess, OLE(X, T), velocity
of sound deviation, Au(x, T), isentropic compressibility, Ks(x, T) and isentropic compressibility of excess, KSE(X, T),
were calculated. Each set of excess results was fitted to a polynomial equation like Redlich and Kister [1] as a
function of composition and temperature, with deviations within the range of experimental error. Binary mixtures
studied showed negative values of o", Au y ks, over the whole composition and temperature range. Also, velocity of
sound was predicted with the models proposed by Nomoto [2,3], Van Dael [4] and Ernst et al. [5].
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RESUMEN

Spanish title: Propiedades aciisticas y datos volumétricos de mezclas liquidas que contienen
valeronitrilo y esteres, efectos debidos a los cambios de temperatura. En este trabajo se reportan los datos
experimentales de densidad, p, y de la velocidad del sonido u, de sistemas binarios de valeronitrilo y propanoato de
metilo, y de valeronitrilo y propanotao de etilo, a presién atmosférica y en un rango de temperatura entre 278,15 Ky
318,15 K . El volumen molar, V(x, T), el volumen molar de exceso, VE(X, T), el coeficiente de expansion térmica,
a(x, T), el coeficiente de exceso de expansion térmica, OcE(x, T), 1a desviacion de la velocidad del sonido, Au(x, T), la
compresibilidad isentrépica, Ks(X, T) y la compresibilidad isentropica de exceso, KSE(X, T), fueron calculados. Cada
conjunto de resultados de exceso se ajustd a una ecuaciéon polinémica como Redlich y Kister [1] como una funcién
de la composicién y de la temperatura, con desviaciones dentro de la gama de error experimental. Las mezclas
binarias estudiadas mostraron valores negativos de o, uA y k", sobre todo el rango de composicién y temperatura.
Adicionalmente, se predijo la velocidad del sonido con los modelos propuestos por Nomoto [2,3], Van Dael [4] y
Ernst et al. [5].

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades volumétricas de mezclas binarias y ternarias en fase liquida proporciona informacién
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sobre la estructura de los componentes individuales en la mezcla, las cuales son necesarias en el disefio de procesos
industriales. El célculo experimental de los volimenes de exceso constituye una interesante fuente de informacién
para el estudio de las diferencias que se producen en estas mezclas con respecto al comportamiento ideal y permite
valorar la capacidad predictiva de los modelos moleculares de disoluciones.

En forma similar, las propiedades acusticas, por ejemplo, las velocidades del sonido y las compresibilidades

isentropicas y compresibilidades isentrépicas de exceso derivadas de ellas, son muy dtiles para comprobar el tipo y la
naturaleza de las interacciones presentes a nivel molecular en los componentes de la mezcla.
Nuestro grupo de investigacién viene trabajando desde hace varios afios sobre mezclas liquidas que contienen
moléculas no polares y polares [6-10]. Dentro de esta linea trabajamos en forma experimental y tedrica con sistemas
binarios y ternarios de esteres alifaticos, hidrocarburos aromaticos y nitrilos lineales. Ademas del interés cientifico
que se refleja en este tipo de mezclas, son también de importancia a nivel industrial ya que se encuentran presentes en
un gran nimero de procesos.

Los esteres alifaticos son productos quimicos importantes para la industria, y sus mezclas binarias con moléculas
polares y no polares, han recibido amplia atencién, especialmente para entender el comportamiento del oxigeno
carbonilo en el grupo éster, -COO- y los grupos metilenos -CH,- de las cadenas alifaticas laterales de R o R’ en R-
COOR’, dentro de la mezcla. [11,12].

En particular, como una continuacién del estudio que realizamos y como parte de nuestro programa de
investigacion en curso, en este trabajo se presentan datos de densidad y velocidad del sonido de las mezclas binarias
valeronitrilo + propanoato de metilo y valeronitrilo + propanoato de etilo, en todo el rango de composicion, a las
temperaturas de 278,15; 283,15; 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15 y 318,15 K y a presién atmosférica.
El aporte de estos nuevos datos experimentales permite también su utilizacion en la comprobacion,
perfeccionamiento y obtencién de parametros de modelos semiempiricos y tedricos, los cuales tienen una importante
aplicacion en el disefio y construccién de equipos industriales.

EXPERIMENTAL
Metodologia
Productos utilizados

Los productos quimicos utilizados en este trabajo de investigacién fueron valeronitrilo (> 99,5 %), propanoato de
etilo (> 99,0 %) y propanoato de metilo (> 99,0 %), los dos primeros suministrados por Aldrich y el tercer producto
por Fluka, todos los compuestos fueron tratados previamente a su utilizaciéon. Fueron deshumidificados con tamices
moleculares Fluka 4 A, producto desecante para reducir al minimo la presencia de humedad, y se desgasificaron
mediante un equipo de ultrasonido. En las tablas 1 y 2 se comparan los valores experimentales de densidad y
velocidad del sonido a las distintas temperaturas con los datos disponibles en la literatura; en general, el grado de
concordancia obtenido es bueno.

Dispositivos experimentales

El equipo utilizado para realizar las determinaciones experimentales ha sido el Anton-Paar DSA 48, que realiza dos
funciones simultdneamente, medir la densidad y la velocidad del sonido para la misma muestra. Para ello posee dos
células de medida conectadas en serie, una para cada propiedad a medir.

En lo que respecta a la densidad, la célula de medida esta formada por un tubo de vidrio (Duran 20) con forma
de U, recubierto por una camisa también de vidrio, todo el conjunto estd rodeado por un recinto termostitico de
cobre que controla la temperatura de la célula por efecto Peltier. La célula de medida de la velocidad del sonido se
encuentra situada encima de la célula de medida de la densidad, y ubicada en una cavidad hecha de teflon que esta
rodeada lateralmente por el transmisor-receptor de pulsos ultrasénicos, cuya superficie es de acero inoxidable.

La transmision de calor entre el termostato de cobre y el tubo en U se ve favorecida por la presencia de un gas de
alta conductividad térmica en el espacio que hay entre la camisa y el tubo, que facilita el equilibrio térmico entre la
muestra y el sistema de termostatizacién. La medida de la temperatura de todo el sistema se realiza mediante un
termistor situado en la célula de densidad con una precisién de +0,01 K. El error en la estimacion de la densidad es
menor a 0,01 kg m y en la velocidad del sonido menor a 0,05 ms™.
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Tabla 1. Densidad de los componentes puros a diferentes temperaturas

T/ (K)

278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15

p/ (kg m>)
Valeronitrilo
Ex 812,20 807,91 803,61 799,30 795,01 790,68 786,35 781,99 777,65
Lit - - - 799,303 795 001" 790,551 - - -
Lit - - - 799,104 - 790,534 - - -
Propanoato de metilo
Ex 932,91 927,02 921,04 915,05 909,03 902,96 896,38 890,74 884,57
Lit - 927 813! - 915,313 909,013 902,8!13 - 890,113 884,817
Lit - - - - 908,53 - - - 884,608
Propanoato de etilo

Ex 907,18 901,52 895,83 890,12 884,40 878,65 872,86 867,05 861,21
Lit - 901,413 895741141 ggo g3l 884,004 79,0314 - 866,41 862,407
Lit - - - - 884,017 878,2!1% - - 860,988

Tabla 2. Velocidad el sonido de los componentes puros a diferentes temperaturas

T/ (K)
278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
u/(ms™)
Valeronitrilo
Ex 1373,6 1353,6 1333,1 1313,1 1293,4 1273,9 1253,9 1233,5 1213.4
Lit - - - - - 1274513 - - -
Lit - - - - - - - - -
Propanoato de metilo
Ex 1257,0 1230,7 1208,1 1186,2 1164,2 1141,6 11194 1097,6 1075,9
Lit - 1240,5" 1218211 1195,51 1172,319 1149,51" 11270 1105,11 108812
Lit - - - - - - 1130,0™ - 1083,112%
Propanoato de etilo

Ex 1248.,6 12265 1204,6 1182,7 1160,1 1137,9 1116,1 1094,4 1072,9
Lit - - - - - - 112020 - 10801
Lit - - - - - - - - -

RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas 3 y 4 se presentan los valores experimentales de densidad y velocidad del sonido de las mezclas binarias
estudiadas a distintas temperaturas. A partir de los datos experimentales se calcularon el volumen molar de exceso,
VE, el coeficiente de expansion térmica, oL, el coeficiente de expansion térmica de exceso, of, 1a desviacién de la
velocidad del sonido, Au, la compresibilidad isoentrépica, Ks, y la compresibilidad isoentrépica de exceso, KSE,
utilizando las expresiones detalladas a continuacién.

El volumen molar de exceso de una mezcla particular se puede calcular con la expresiéon dada a continuacion.
Donde x; es la fraccion molar del componente i en la mezcla, M; es la masa molar del componente, p es la densidad
de la mezcla, p; la densidad del componente i, y n es el nlimero de componentes de la mezcla. El error estimado para
VEes +2 10° m® mol ™.
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El coeficiente de expansion térmica o se puede obtener a partir de la ecuacién de ajuste de las densidades p = p (T),
por derivacién analitica de dicha ecuacion respecto de la temperatura. La incertidumbre estimada para o es £0,003

kK.
a:—_l(@j
p \dT ),

. ., . . . L. E . . .,
El coeficiente de expansion térmica isobdrico de exceso, 0., es posible calcularlo a partir de los volimenes de exceso
a diferentes temperaturas usando la ecuacidn termodindmica que sigue.

oF = ((avE/aT)P —ocidvE)
- vid 4 vE

La reproducibilidad en la mediciéon de la densidad produce una propagacién del error para el volumen molar de
exceso, de aproximadamente 2.10° m’mol’'. La incertidumbre de of, dependiente de lo anterior, se estima en el
orden de 10°° K!, valor también indicado en la bibliografia [21,22].

A partir de los datos de velocidad del sonido, se puede calcular la desviacién de la velocidad del sonido a partir de la
siguiente ecuacion:

2
Au=u->Yxu;
i=1

Siendo u la velocidad del sonido de la mezcla y u; la velocidad del sonido del componente puro. El error en Au se
estima en 20,1 m s\,

La compresibilidad isoentrépica, Ks, se obtiene a partir de las densidades y las velocidades del sonido haciendo
uso de la ecuacion de Laplace, que se presenta a continuaciéon. La precision en la determinacién de la
compresibilidad isoentrépica se estimé en 0,05 TPa™.

Ky =—=
S
pu’

Se puede calcular la compresibilidad isoentrépica de exceso, ks, a partir de la siguiente ecuacién:
Ks = Ks — K§
Donde la expresion para la compresibilidad isoentrépica de la mezcla ideal se deriva de la definicién del coeficiente

de compresibilidad isotérmica, kr, y extendida a la idealidad [21].
Acordando con [21], Ks'd se calcula como:

K =kl - (oc‘d v‘dT/C;d

1id ° ° id _ o o id ° ° id ° °
Donde: kT - q)lkT,l + (I)sz’z , o = ({)IOCI +¢2(x2 R Vl = lel + X2V2 N CP = chp,l +X2Cp’2

Siendo C"p,l y C"p,z las capacidades calorificas molares isobdricas de los componentes 1 y 2; x; y X, son las fracciones
molares de los componentes 1 y 2; y ¢; y ¢, las fracciones en volumen de los componentes 1 y 2, definidas por:

0. = x; Vi
i~ o o
X, V] +x,V,

Las densidades, velocidades del sonido, compresibilidades isoentrdpicas, y coeficientes de expansion térmica se han
ajustado para cada sistema a un polinomio del tipo:

n 3 - .
Y =Y A;1070x (T =T !
i=lj=1
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Donde Y es la propiedad, x es la fraccion molar, A;; son los coeficientes de ajuste, T es la temperatura y T, es una
temperatura de referencia.
Las magnitudes de exceso se han ajustado a la siguiente ecuacién del tipo Redlich y Kister:

n 3 .
E 1-j -1 -1
Yy =x(1-x)X Y A310" 7 (2x - 1) (T -T,)’

i=1j=1
En todos los casos los valores de los coeficientes se han obtenido mediante el método de minimos cuadrados con dos
variables de ajuste, temperatura y composicién. Donde Y,," representa VE, af, Au, o ks* y x es la fraccién molar del
componente 1, A son los coeficientes de ajuste obtenidos por minimos cuadrados.

Los coeficientes A;; se dan en las tablas 5 y 6, junto con la desviacién estdndar () definida como:

) 1/2

6= i (V(Exp)i - V(Ealc)i ) (Il - p)

i=1

Siendo n el nimero de datos experimentales y p el nimero de coeficientes de la ecuacidon.

Tabla 3. Densidad (p) y velocidad del sonido (u) del sistema x; valeronitrilo + (1-x;) propanoato de metilo a distintas

temperaturas.
T/ (K)
X1 278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
p/ (kg m?)

0 932,91 927,02 921,04 915,05 909,03 902,96 896,88 890,74 884,57
0,0243 929,37 923,49 917,56 911,63 905,69 899,68 893,67 887,61 881,52
0,0905 919,92 914,22 908,44 902,65 896,84 890,96 885,09 879,18 873,27
0,1826 907,16 901,65 896,06 890,47 884,86 879,20 873,53 867,82 862,08
0,2863 893,33 888,11 882,68 877,24 871,91 866,38 860,98 855,44 849,94
0,3953 879,48 874,37 869,17 864,02 858,80 853,52 848,29 843,00 837,70
0,4672 870,61 865,65 860,56 855,57 850,44 845,31 840,18 835,03 829,87
0,4993 866,72 861,82 856,82 851,84 846,78 841,71 836,64 831,54 826,45
0,6006 854,82 850,06 845,23 840,43 835,52 830,64 825,71 820,79 815,88
0,6523 848,93 844,26 839,49 834,73 829,94 825,12 820,30 815,41 810,63
0,6737 846,54 841,85 837,11 832,45 827,67 822,88 818,03 813,24 808,46
0,8158 831,06 826,55 822,03 817,51 812,96 808,38 803,81 799,16 794,64
0,8908 823,18 818,77 814,35 809,96 805,49 801,01 796,54 792,06 787,58
0,9473 817,45 813,03 808,70 804,43 799,99 795,59 791,21 786,76 782,39

1 812,20 807,91 803,61 799,30 795,01 790,68 786,35 781,99 771,65

X1 u/(ms™")

0 1257,0 1230,7 1208,1 1186,2 1164,2 1141,6 1119,4 1097,6 1075,9
0,0243 1259,8 1233,7 1211,3 1189,3 11674 11448 11227 1100,9 1079,3
0,0905 1267,8 12421 1219,7 1198,0 1176,2 1153,9 1132,0 1110,3 1088,8
0,1826 1278,7 1253,6 1231,5 1210,0 1188,4 1166,4 11447 11232 1101,9
0,2863 1291,0 1266,6 12446 1223,4 1202,1 1180,5 1159,0 1137,6 1116,5
0,3953 1303,8 1280,1 1258,4 1237,4 1216,4 1195,1 1173,8 1152,6 1131,6
0,4672 13122 1288,9 1267,4 1246,5 1225,7 1204,6 1183,5 1162,5 1141,6
0,4993 1315,9 12929 1271,4 1250,6 1229,9 1208,9 1187,9 1166,8 1146,0
0,6006 1327,7 1305,3 1284,1 1263,4 12429 12222 1201,4 1180,6 1159,9
0,6523 1333,7 1311,6 1290,5 1269,9 1249,5 1229,0 1208,3 11875 1166,9
0,6737 1336,1 13142 1293,1 1272,6 12522 1231,8 1211,2 1190,4 1169,8
0,8158 1352,5 1331,4 1310,6 1290,3 1270,2 1250,2 1229,9 1209,3 1189,0
0,8908 1361,1 1340,5 1319,8 1299,6 1279,7 1259,9 1239,7 1219,2 1198,9
0,9473 1367,5 13472 1326,7 1306,5 1286,7 1267,1 1247,0 1226,5 1206,4

1 1373,6 1353,6 1333,1 1313,1 1293,4 1273,9 1253,9 1233,5 1213,4
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Tabla 4. Densidad (p) y velocidad del sonido (u) del sistema x; valeronitrilo + (1-x;) propanoato de etilo a distintas

temperaturas.
T/ (K)
X1 278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
p/ (kg m*)

0 907,18 901,52 895,83 890,12 884,40 878,65 872,86 867,05 861,21
0,0479 903,09 897,49 891,87 886,22 880,58 874,90 869,18 863,44 857,67
0,1010 898,49 892,97 887,43 881,86 876,29 870,68 865,04 859,37 853,68
0,1969 890,03 884,64 879,23 873,80 868,36 862,90 857,39 851,87 846,33
0,3069 880,08 874,85 869,59 864,31 859,03 853,72 848,38 843,02 837,65
0,4105 870,49 865,40 860,28 855,15 850,02 844,85 839,67 834,46 829,24
0,4540 866,40 861,37 856,31 851,24 846,17 841,07 835,94 830,80 825,64
0,4867 863,31 858,31 853,30 848,28 843,26 838,20 833,12 828,02 822,91
0,5601 856,28 851,39 846,47 841,55 836,63 831,68 826,71 821,72 816,71
0,6110 851,35 846,53 841,68 836,83 831,99 827,10 822,21 817,29 812,36
0,7121 841,42 836,74 832,03 827,32 822,62 817,88 813,13 808,35 803,58
0,8231 830,32 825,79 821,23 816,68 812,13 807,55 802,96 798,34 793,74
0,9034 822,15 817,74 813,29 808,85 804,42 799,95 795,48 790,98 786,49
0,9448 817,91 813,54 809,16 804,78 800,41 796,00 791,59 787,15 782,72

1 812,20 807,91 803,61 799,30 795,01 790,68 786,35 781,99 777,65

X1 u/(msh)

0 1248,6 1226,5 1204,6 1182,7 1160,1 11379 1116,1 1094,4 1072,9
0,0479 1253,5 1231,5 1209,8 1188,0 1165,5 1143,5 1121,8 1100,2 1078,8
0,1010 1259,3 12374 1215,7 1194,0 1171,8 11499 1128,3 1106,9 1085,6
0,1969 1269,9 1248,2 1226,7 1205,3 1183,3 1161,8 1140,5 1119,2 1098,1
0,3069 1282,5 1261,0 1239,7 1218,5 1197,0 1175,7 1154,7 1133,6 1112,8
0,4105 1294,7 1273,6 1252,4 1231,4 1210,2 1189,2 11684 1147.6 1126,9
0,4540 1300,0 1278,9 12579 1237,0 12159 1195,0 11743 1153,5 1132,9
0,4867 1304,0 1283,0 1262,0 1241,2 1220,2 1199.,4 1178,8 1158,0 1137,5
0,5601 1313,2 1292,4 1271,5 1250,8 1230,0 1209,4 1188,9 1168,3 1147.,9
0,6110 1319,7 1299,0 1278,1 1257,6 1236,9 1216,5 1196,1 1175,5 1155,1
0,7121 1333,0 1312,5 1291,8 1271,4 1251,0 1230,8 1210,6 1190,0 1169,8
0,8231 1348,1 1327,8 1307,2 1286,9 1266,8 12470 1226,8 1206,3 1186,2
0,9034 1359,5 1339,2 1318,7 1298,5 1278,6 1258,9 1238,8 1218,4 11984
0,9448 1365,3 13453 1324,8 1304,7 1284,9 1265,2 1245,1 1224,6 1204,5

1 1373,6 1353,6 1333,1 1313,1 1293,4 12739 12539 1233,5 12134

La figura 1 muestra los valores experimentales obtenidos, para el sistema binario valeronitrilo + propanoato de
metilo de V¥, k" y o, junto con los valores obtenidos con la ecuacién de ajuste de Redlich y Kister [1], en funcién
de la fraccién molar del componente 1.

En la figura 2 se representan, de forma similar, las mismas propiedades, correspondientes al otro sistema
estudiado, valeronitrilo + propanoato de etilo.

Las figuras 1 y 2 muestran que la mezcla binaria valeronitrilo + propanoato de metilo muestra curvas positivas
para el volumen molar de exceso, V*, en todo el rango de fracciones molares y temperaturas, estos valores son menos
positivos a medida que se incrementa la temperatura. Esta propiedad presenta una curva sigmoidea para el sistema
valeronitrilo + propanoato de etilo, con valores positivos para composiciones pequefias de propanoato de etilo, con el
incremento de la temperatura, el volumen molar de exceso toma valores mas negativos para casi todo el rango de
fracciones molares, salvo para composiciones pequefias del ester, donde con un aumento de temperatura se producen
valores menos positivos.
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Tabla 5. Coeficientes de ajuste, Ay, y desviacion estdndar de los coeficientes, 0 (A;), y desviacion estdandar de la estimacion de la
propiedad, o(V®), o(Au), o(k5") y o(dF), del sistema valeronitrilo + propanoato de metilo.

Ajj o (Ay) i o (VE)
10°m’mol’  K*! 1 2 3 4 5 10°m’mol™
1 15708 56 5 20 24 66 40 48 93 108
j 2 317 66 -9 23 18 77 -32 56 18 126 3,1
3 0.8 1.6 18 56 0 19 9 14 -18 30
Ajj c (Ay) i 6 (Au)
ms' K™ 1 2 3 4 5 ms
1 2,867 0048 025 020 031 023 009 049 - -
j 2 0977 0056 007 023 060 027 009 057 - - 0,031
3 0054 0013 0016 0056 0118 0066 -0.03 0.4 - -
Ay oy i o (k)
TPa' K 1 2 3 4 5 TPa’
1 2,722 0,080 001 034 044 039 040 08l - -
j 2 2608 0094 007 039 110 046 -055 095 - - 0053
3 0427 0023 0033 0094 -023 011 015 023 - -
Aj oAy i o (o)
MK' K 1 2 3 4 5 MK’
1 5335 0055 -1610 023 006 027 052 055 - -
j 2 5401 0064 48 027 057 031 046 065 - - 0,036

3 -0,053 0,015 -0,074 0,064 0,140 0,075  -0,12 0,16 - -

Tabla 6. Coeficientes de ajuste, A;;, y desviacion estdndar de los coeficientes, 0 (A;), y desviacion estdandar de la estimacion de la
propiedad, o(VF), o(du), o(K%)y o(dF), del sistema valeronitrilo + propanoato de etilo.

Ajj G (Aj) i 6 (VF)
10°mPmol! K3 ) 3 4 5 10°m*mol!
1 -45,87 0,40 131,1 1,6 -4,1 4,9 -0.4 3,7 -54 7.9
j 2 -11,06 0,47 14,2 1,9 -4.8 5,7 212 44 53 9,2 0,24
3 -1,36 0,11 -1,11 0,45 1,5 1.4 1,3 1,0 -1,1 2,2
Ajj G (Aj) i G (Au)
ms! K3+ ) ; . S ms!
1 -21,572 0,082 -1,40 0,37 -1,74 0,40 0,08 0,86 - -
j 2 0,68 0,10 0,31 0,44 0,02 0,46 -0,6 1,0 - - 0,056
3 0,240 0,023 0,00 0,10 -0,09 0,11 0,06 0,24 - -
Aj G (Ay) i o (ks%)
TPa K ) 3 4 s TPa’
1 -5,92 0,10 -0,18 0,48 1,61 0,51 -0.4 1,1 - -
j 2 -3,06 0,12 -0,49 0,56 0,04 0,59 0,7 1,3 - - 0,072
3 -1,124 0,029 0,05 0,13 0,19 0,14 -0,09 0,31 - -
Aj G (Ay) i c (&)
MK' K ) 3 4 5 MK
1 -10,12  0,0038 8,805 0,018 0,610 0,019 0,029 0,040 - -
j 2 -2,602  0,0045 -1,007 0,020 -0,001 0,022 0,075 0,047 - - 0,0026
3 0,0491 0,0011 0,0162  0,0049 -0,010  0,0052 -0,013 0,011 - -
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Figura 1. Sistema valeronitrilo + propanoato de metilo. Volumen molar de exceso, VE, compresibilidad isentrépica de
exceso, Ki", v coeficiente de expansion térmica de exceso, oF, en funcion de la fraccién molar, x,, a distintas temperaturas. Las
lineas continuas corresponden al ajuste con la ecuacion polinomial de Redlich-Kister [1].

30,4 0 0
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70 — -12,8 14
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Figura 2. Sistema valeronitrilo + propanoato de etilo. Volumen molar de exceso, VE, compresibilidad isentrépica de
exceso, KSE, y coeficiente de expansion térmica de exceso, 0/3, en funcion de la fraccion molar, x,;, a distintas temperaturas. Las
lineas continuas corresponden al ajuste con la ecuacion polinomial de Redlich-Kister [1].

La mezcla binaria valeronitrilo + propanoato de metilo, muestra, para la compresibilidad isoentrépica de exceso, ks",
curvas positivas para las temperaturas mas bajas y negativas a partir de los 288,15 K, para todo el rango de
concentraciones. Segtn puede verse en la figura 1, la propiedad estudiada presenta cambios apreciables frente a la
variacién de temperatura.

El sistema binario valeronitrilo + propanoato de etilo presenta valores negativos de la compresibilidad
isoentrépica de exceso, k", para todo el rango de concentracién y para todas las temperaturas analizadas como se
puede observar en la figura 2, en todos los casos éstos son mds negativos al aumentar la temperatura, y se observa, al
igual que para el otro sistema, que presentan una variacién con la temperatura muy significativa. La ks muestra
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valores que varfan en sentido contrario con el aumento de la temperatura para la mezcla valeronitrilo + propanoato

de etilo.
Se realiz6 el cédlculo de la velocidad del sonido para este sistema binario con los siguientes modelos predictivos:

la relacién empirica de Nomoto [2,3], la relacién de mezcla ideal de Van Dael [4] y el modelo de velocidad media

del sonido respecto al tiempo de un impulso de Ernst [5].
El objetivo de esta parte del trabajo es comparar los métodos mas comunes de calculo del "exceso", en el sentido

de la desviaciones de los valores experimentales, respecto de los valores tedricos de la velocidad de sonido para las
mezclas liquidas estudiadas, es decir, fueron examinadas las ventajas relativas de estas teorias y relaciones
comparando los valores tedricos de velocidades ultrasénicas con aquellos obtenidos experimentalmente.

Se realiz6 el célculo de la velocidad del sonido de la mezcla binaria, utilizando informacién experimental de los

componentes puros, con los modelos predictivos mencionados:

Nomoto [2,3]:
u= ((XIRI + XZRZ)/(XIVI + szz))3

Donde V; es el volumen molar del componente i, calculado a partir de su masa molar (M;) y su densidad (p;), y
1
R;= (Mi/pi )ué .

Van Dael [4]:
u?’= (Xl/(ulel )"‘ Xz/(ugMz))* (XM, +x,M,)

Ernst et al. [5]:
u= ulu2/(xvol.lul + Xvol.2u2)

Siendo X o 1 la fraccién en volumen del componente 1.

En las figuras 3 y 4 se muestra los valores experimentales y tedricos de la velocidad del sonido, u, de los sistemas a
las distintas temperaturas de trabajo, para todo el rango de concentraciones.

1350 ' 1350 ! 1350
£ £ £
= = =
1175 1175 1175
278,15K 278,15K 278,15K
Van Dael 318;15K Nomoto 318715K 318Y15K
1000 — 1000 — 1000 —
0 X1 1 0 X1 1 0 X 1

Figura 3. Comparacion entre valores teoricos y experimentales de velocidades del sonido, u, del sistema x valeronitrilo + (1-x)
propanoato de metilo a temperaturas T.

Downloadable from: Revista Boliviana 58 de Quimica. Volumen 33 N°2. Afio 2016
http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry



REVISTA BOLIVIANA DE QUIMICA (Rev.Bol.Quim.) Vol. 33, No.2, pp. 50-61, May./Jun. 2016

Bolivian Journal of Chemistry 33(2) 50-61, May./Jun. 2016
Received 05 03 2016 Accepted 06 15 2016 Published 07 15 2016
Canzonieri et Al. i

1350 1350
g g
= e
1175 1175
278,15K 278.15K
18715K

Van Dael SIS Nomoto 318+15K

1000 . : * * 1000
0 X1 1 0 X1 1 0 X1 1

Figura 4. Comparacion entre valores teoricos y experimentales de velocidades del sonido, u, del sistema x valeronitrilo + (1-x)
propanoato de etilo a temperaturas T.

Las velocidades ultrasénicas calculadas, junto con las velocidades experimentales, el porcentaje de error en las
predicciones respecto de los valores experimentales y las desviaciones de los valores experimentales respecto de los
teéricos, Ugxp. — UcaLc., para cada fraccién molar, y a 298,15 K, de los dos sistemas estudiados, se muestran en la
tabla 7.

En la figura 5 se graficd, para los dos sistemas estudiados: valeronitrilo + propanoato de metilo y valeronitrilo +
propanoato de metilo, la diferencia de la velocidad del sonido entre los valores experimentales y los teéricos, U gxp, —
U caLc., en funcién de la fraccién molar del componente 1 y a 298,15 K.

20 : : * * 10

X X

Ugxp-Ucarc./(m s™)
b3
*
ugxp-Ucarc./ (m s

Van Dael (x) Van Dael (x)
Nomoto (0) Nomoto (0)
Ernst(®) Ernst(®)
20 L L L -10 L L
0 X1 1 0 X] 1
a) b)

Figura 5. Desviaciones de la velocidad del sonido, valores experimentales y calculados, u gxp. — u carc., para cada fraccion
molar, y a 298.15 K. a) x valeronitrilo + (1-x) propanoato de metilo , b) sistema x valeronitrilo + (1-x) propanoato de etilo.

La prediccion de las velocidades del sonido del sistema produjo buenos resultados con los tres modelos aplicados, y
para todas las temperaturas estudiadas, como se muestra en las figuras 3 y 4. Las predicciones obtenidas con los
modelos de Nomoto y de Ernst concuerdan mejor con los valores experimentales de la velocidad que la relacién de
Van Dael para la mezcla valeronitrilo + propanoato de metilo. Mientras que para el sistema valeronitrilo +
propanoato de etilo la prediccién de Van Dael concuerda mejor con los valores experimentales, aunque los tres
modelos muestran desviaciones muy pequefias entre los datos experimentales y los tedricos para el caso de esta

mezcla.
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Tabla 7.Velocidades del sonido, u, valores experimentales, y calculados a 298,15 K., desviaciones de los valores experimentales
respecto de los teoricos, ugxp. — Ucarc, evaluacion del error, para cada fraccion molar, a esa temperatura

u/(m s'l) u gxp. — U caLc. / (m s'l) % error
Exp. V.Dael  Nomoto Ernst V.Dael  Nomoto Ernst V.Dael Nomoto Ernst
sistema x valeronitrilo + (1-x) propanoato de metilo

0 11642 1164,2 1164,2 1164,2 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00
0,0243 11674 1167,0 1167,5 1167,3 0,4 -0,1 0,1 0,03 0,01 0,01
0,0905  1176,2 1174,7 1176,3 11759 1,5 -0,1 0,3 0,13 0,01 0,03
0,1826 11884 1185,6 1188,6 1187,7 2,8 -0,2 0,7 0,23 0,02 0,06
0,2863  1202,1 1198,2 1202,3 1201,1 39 -0,2 1,0 0,32 0,01 0,08
0,3953 12164 1211,7 1216,5 1215,2 4,7 -0,1 1,2 0,38 0,01 0,10
04672 12257 1220,9 12259 12245 4,8 -0,2 1,2 0,40 0,01 0,10
0,4993 12299 1225,0 1230,0 1228,6 4,9 -0,1 1,3 0,40 0,01 0,11
0,6006 12429 1238,2 1243,1 1241,7 4,7 -0,2 1,2 0,38 0,01 0,10
0,6523  1249,5 1245,0 1249,7 12484 4,5 -0,2 1,1 0,36 0,01 0,09
0,6737 12522 12479 1252,4 1251,1 43 -0,2 1,1 0,34 0,02 0,08
0,8158  1270,2 1267,3 1270,4 1269,5 2,9 -0,2 0,7 0,23 0,01 0,05
0,8908  1279,7 1277,8 1279,8 1279,2 1,9 -0,1 0,5 0,15 0,01 0,04
0,9473  1286,7 1285,8 1286,9 1286,6 0,9 -0,2 0,1 0,07 0,01 0,01

1 12934 12934 12934 12934 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00

% error medio 0,26 0,01 0,07
sistema x valeronitrilo + (1-x) propanoato de etilo

0 1160,1 1160,1 1160,1 1160,1 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00
0,0479  1165,5 1165,6 1165,7 1165,5 -0,1 -0,2 0,0 0,01 0,02 0,00
0,1010 1171,8 1171,8 1172,0 1171,5 0,0 -0,2 0,3 0,00 0,02 0,02
0,1969  1183,3 11833 1183,6 1182,7 0,0 -0,3 0,6 0,00 0,03 0,05
0,3069  1197,0 1196,8 1197,3 1196,0 0,2 -0,3 1,0 0,01 0,02 0,08
04105 12102 1210,0 1210,5 1209,0 0,2 -0,3 1,2 0,02 0,03 0,10
04540 12159 1215,6 1216,2 1214,7 0,3 -0,3 1,2 0,02 0,02 0,10
0,4867  1220,2 1219,9 1220,5 1218,9 0,3 -0,3 1,3 0,02 0,02 0,10
0,5601  1230,0 1229,7 1230,3 1228,7 0,3 -0,3 1,3 0,02 0,02 0,10
0,6110  1236,9 1236,6 1237,2 1235,7 0,3 -0,3 1,2 0,02 0,02 0,10
0,7121  1251,0 1250,7 1251,2 1249,8 0,3 -0,2 1,2 0,02 0,02 0,09
0,8231  1266,8 1266,7 1267,1 1266,1 0,1 -0,3 0,7 0,01 0,02 0,06
0,9034  1278,6 1278,6 1278.,9 1278,2 0,0 -0,3 0.4 0,00 0,02 0,03
0,9448 12849 1284,9 1285,0 1284,7 0,0 -0,1 0,2 0,00 0,01 0,02

1 12934 1293,4 1293,4 1293,4 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00

% error medio 0,01 0,02 0,07
CONCLUSIONES

La mezcla binaria valeronitrilo + propanoato de metilo presentd valores positivos para el volumen molar de exceso,
VE, en todo el rango de fracciones molares y temperaturas, siendo menos positivos a medida que se incrementa la
temperatura. Para el sistema valeronitrilo + propanoato de etilo se obtuvieron valores de V® positivos para
composiciones pequeias de propanoato de etilo y valores negativos para el resto de las composiciones.

Los valores de la compresibilidad isoentrépica de exceso, ks", resultaron, en general, negativos para ambos
sistemas estudiados. La mezcla binaria valeronitrilo + propanoato de metilo presentd valores positivos a bajas
temperaturas..

Las otras dos propiedades estudiadas: coeficiente de expansién térmica de exceso, o, y desviacién de la
velocidad del sonido, Au, presentaron valores negativos para los dos sistemas objeto de estudio.El comportamiento
indicado es caracteristico de los sistemas que no presentan fuertes interacciones especificas. Cuando el efecto
predominante en el proceso de mezcla es la ruptura de estructuras y la expansion de las mismas, el desplazamiento
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del sonido mediante ondas longitudinales a través de la mezcla se vera perjudicado, se recorrerd el mismo espacio en
mayor tiempo, dando velocidades del sonido menores, con lo que las desviaciones, Au, respecto al comportamiento
ideal serdn negativas.

La prediccién de las velocidades del sonido del sistema produjo buenos resultados con los tres modelos
aplicados, y para todas las temperaturas estudiadas,
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