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ABSTRACT

In this paper we present density (p) experimental data and sound velocity (u), for the binary systems: propanenitrile +
butyl acetate and propanenitrile + pentyl acetate at atmospheric pressure and in a temperature range of 278, 15K to
318.15K every 5K.

The molar volumes, V(x, T), excess molar volumes, VE(x, T), isobaric thermal expansion coefficient, a(x, T),
excess isobaric thermal expansion coefficient, aE(X, T), the speeds of sound deviations, Au(x, T), isentropic
compressibility, kS(x, T), and excess isentropic compressibility, «SE(x, T), were determined from experimental
information. Every set of results of properties of the excess was fitted to a polynomial equation like the Redlich-
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Kister equation [1], dependent on molar fraction and temperature, giving place to diversions of the size of the
experimental mistake.

The studied binary mixture showed negative values of a.E, Auy «SE, in the whole range of composition and at
all temperatures. The prediction of the speed of sound was calculated with the models proposed by Nomoto [2,3],
Van Deal [4] and Ernst et al [5].

*Corresponding author: alberto.camacho@fain.uncoma.edu.ar

RESUMEN

En este trabajo se presentan datos experimentales de densidad (p) y velocidad de sonido (u), para los sistemas
binarios propanonitrilo + acetato de butilo y propanonitrilo + acetato de pentilo, a presién atmosféricay en un rango
de temperatura que va desde los 278,15 K a 318,15 K aintervalosde 5 K.

A partir de la informacion experimental, se determin6 el volumen molar, V(x, T), e volumen molar de exceso,
VE(x, T), & coeficiente de expansion térmica, a(x, T), el coeficiente de expansion térmica de exceso, aE(x, T), la
desviacion de la velocidad del sonido, Au(x, T), la compresibilidad isoentropica, kS(x, T) y la compresibilidad
isoentropica de exceso, kSE(X, T). Cada conjunto de resultados de las propiedades de exceso fue gjustado a una
ecuacion polinomial tipo Redlich-Kister en funcién de la concentracion y temperatura, obteniéndose desviaciones del
orden del error experimental.

Las mezcla binarias estudiadas presentaron valores negativos de o, Auy k<5, en todo €l rango de composicion
y para todas las temperaturas. Se realizo la prediccion de la velocidad del sonido con los modelos propuestos por
Nomoto, Van Deal y Ernst et al. Palabras clave: Volumen molar de exceso. Desviacién de la velocidad del sonido.
Coeficiente de expansion térmica de exceso. Compresibilidad isoentropica de exceso. Modelos para la velocidad del
sonido.

INTRODUCCION

El conocimiento de las propiedades fisicas, tanto de compuestos puros como de mezclas de fluidos, ha sido y sigue
siendo el centro de interés de muchas investigaciones en los campos de la Fisica, de la Quimica-Fisica y de la
Ingenieria Quimica.

Una razon para ello es puramente cientifica-académica, dirigida a intentar conseguir valores tedricos para las
propiedades de fluidos puros y también de sus mezclas. Otra de las razones, tal vez la mas importante en estos
estudios, continta siendo la necesidad de poseer un mayor conocimiento sobre la eficacia cientifico-técnica, e incluso
econdmica, de procesos de separacion y purificacion de compuestos.

L os resultados obtenidos sobre la exactitud con que ciertos model os predicen el comportamiento termodinamico
de las mezclas, depende fundamentalmente de las consideraciones realizadas sobre las ecuaciones de estado
utilizadas, del conocimiento que se tenga sobre las fuerzas intermoleculares de las sustancias que intervienen, de la
dependenciade latemperaturay presion, y de la disponibilidad de datos experimental es fiables.

El estudio de las propiedades volumétricas de mezclas binarias en fase liquida proporcionainformacion sobre la
estructura de los componentes individuales en la mezclay son necesarias en el disefio de procesos industriales. Por
otra parte, el calculo experimental de los volimenes de exceso constituye una interesante fuente de informacion para
e estudio de las diferencias que se producen en estas mezclas con respecto al comportamiento ideal y permite valorar
la capacidad predictiva de |os model os molecul ares de disoluciones.

De manera andloga, las propiedades aclsticas, como ser, la velocidad del sonido y la compresibilidad
isentrépica y compresibilidad isentrpica de exceso derivadas de ellas, son muy Utiles 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 trabagjando desde hace varios afios sobre mezclas liquidas que contienen
moléculas no polaresy polares [6-10]. Bajo esta linea de trabajo es que se han medido en forma experimental y luego
aplicado modelos tedricos a sistemas binarios y ternarios de esteres aifaticos, hidrocarburos aromaticos y nitrilos
lineales.

Los ésteres 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 € 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].
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Como una continuacion 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 propanonitrilo +
acetato de butilo y propanonitrilo + acetato de pentilo, en todo € rango de composicidn, a temperaturas que van
desde los 278,15 hasta los 318,15 K con un paso de 5 K y a presién atmosférica.

El aporte de estos nuevos datos experimentales permite también su utilizacién en la comprobacion,
perfeccionamiento y obtencion de pardmetros de model os semiempiricos y tedricos, los cuales tienen una importante
aplicacion en € disefio y construccion de equipos industriales.

EXPERIMENTAL
Productos utilizados

Los productos quimicos utilizados en este trabajo de investigacion fueron propanonitrilo (> 99,0 %), acetato de butilo
(> 99,5 %) y acetato de pentilo (> 99,5 %), todos suministrados por Aldrich, todos los compuestos fueron tratados
previamente a su utilizacion. Fueron deshumidificados con tamices moleculares Fluka 4 A, producto desecante para
reducir a minimo la presencia de humedad, y se desgasificaron mediante un equipo de ultrasonido. En la Tabla 1 se
comparan los valores experimentales de densidad y velocidad del sonido a las distintas temperaturas con los datos
disponibles en laliteratura; en general, el grado de concordancia obtenido es bueno.

Dispositivos experimental es
El equipo utilizado para realizar |as determinaciones experimentales ha sido el Anton-Paar DSA 48, que realiza dos

funciones simultaneamente, 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 segiin se observaen lafigura 1.

Ceélula de velocidad
Receptor-Transmisor del sonido
de pulsos ultrasonicos l
= 2
«
D) 4—
N

. AN
X

Ceélula de densidad

Termostato Peltier
Figura 1. Células de medida de la densidad y de la velocidad de sonido en el DSA-48.

En lo que respecta ala densidad, la célula de medida esta formada por un tubo de vidrio (Duran 20) con formade U,
recubierto por una camisa también de vidrio, todo el conjunto est4 rodeado por un recinto termostético 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, ubicada en una cavidad hecha de teflén que est4 rodeada
lateralmente por el transmisor-receptor de pulsos ultrasonicos, cuya superficie es de acero inoxidable.

Latransmisién 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 € espacio que hay entre la camisay €l tubo, que facilita el equilibrio térmico entre
la muestray el sistema de termostatizacion. 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 estimacién de la densidad es
menor a 0,01 kg m2y en lavelocidad del sonido menor a0,05 ms™.

RESULTADOS Y DISCUSION
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EnlaTabla2y 3 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 (o), € coeficiente de expansion térmica de exceso (aF), la desviacion de la
velocidad del sonido (Au), la compresibilidad isoentrépica (is) y la compresibilidad isoentrépica de exceso (ksF),
utilizando |as expresiones detalladas mas adel ante.

Tabla 1. Propiedades de |os componentes puros.

T/(K)
278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
(kg m)
Propanonitrilo
Ex 79731 791,91 786,96 781,95 776,93 771,90 766,84 761,76 757,00
Lit = = Z 781821 776,821 7719114 - .
Lit - - - - - 771,861 - -
Acetato de butilo
Ex 89630 991,72 986,60 881.48 876,35 871,18 866,00 860,78 855,30
Lit - - - 881,308 976 36! - = -
Lit - - - 882,1''"M  g75,89!8 - - -
Acetato de pentilo
Ex 89171 886,90 882,07 877,94 872,41 867,57 862,70 857,84 853,01
Lit - - - 876,601 87190019 - = =
Lit - - - 876,6!1% 871,918 - - - 4
uf(ms')
Propanonitrilo
Ex 13474 1325.7 1305.1 1284.0 1262.1 1240.8 1220,0 1199.4 1180.6
Lit - - - - - t2-11"=:_ . & =
1237,63"
Lit - - - - : 1 - =
Acetato de butilo
Ex 12753 12577 1236.5 1215,1 1193,1 11717 11509 11301 11098
Lit = 5 2 - 119211 - - -
11931120
Lit - - - - =~ " = 2
Acetato de pentilo
Ex 1300.8 12799 1258,7 12379 12174 11972 11769 1156.8 1136,5
Lit - - - - : 4 " =
Lit - - - = = = 3 3

El volumen molar de exceso de una mezcla particular se puede calcular con la expresion siguiente:

n
VE=>"xM, 1.1

i-1 rr
Donde x; es la fraccion molar del componente i en la mezcla, M; es el peso molecular del componente, p es la
densidad de la mezcla, pi la densidad del componente i, y n es el nimero de componentes de la mezcla. El error
estimado para VE es+2 10° m® mol .

El coeficiente de expansion térmica o se puede obtener a partir de la ecuacion de gjuste de las densidades p = p

(T), por derivacion analitica de dicha ecuacion respecto de la temperatura. La incerteza estimada para o es 0,003
kK2,
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El coeficiente de expansion térmica isobérico de exceso, oF, es posible calcularlo a partir de los volimenes de exceso
a diferentes temperaturas usando |la ecuacién termodinamica que sigue.

e _llverar), —a ve)

VAAVA
Tabla 2. Densidad (r) y velocidad del sonido (u) del sistema x1 propanonitrilo + (1-x1) acetato de butilo a distintas
temperaturas.
TrHK)
X 278.15 283,15 28E.15 203,15 298.15 303.15 304,15 313,15 318.15
rfikg m™)

Q 206,63 891,72 86,60 HE1.48 E76.35 871,18 866,00 8OO, TE 8353553
00558 203,79 H28EE7 883,75 378,64 E73.52 368,35 863,17 857,95 352,71
o.1109 200,82 885 87 280,77 875,66 87055 365,40 a60.24 833,04 24084
02005 885,02 RA0,05 87496 8609 58 Bt TR 859,65 854 50 54930 84414
0.3059 78,66 873,60 86859 263,50 B3E41 85328 845,14 842,90 $37.83

0404 271 36 866,33 861,28 856,22 B51.14 846,04 B40.91 835,74 830,65
o461 266,68 BA1.64 B36.6 351,53 E4647 841,36 83625 B3l09 326.04
0499 863,37 85831 853,27 84822 54315 33806 B32.94 B27. 79 32275
06003 153,68 B4E56 343,53 33849 B33 44 82837 32327 818,14 313,15
06023 #3347 84837 243,33 §38.29 B33.24 828,17 82307 81793 41295
0. 7057 #4202 836,83 831 83 82679 B21.75 #1669 81159 B6. 46 801.52
0,807 428,04 31368 818,68 213,66 BOE63 803,58 T98.50 703,40 TER.51
0.9055 a14,08 BOB. 75 803,79 T98.78 T93.76 T88,73 183,606 778,56 T73.75

0934 405,82 80046 795,49 To0.49 T85.47 Tan42 775,36 770,26 Th5. 48

I 797,31 791,91 TRE,06 781,95 776,93 771,90 766,54 761,76 757,001
X u/ims")
0 12753 12577 12365 1215,1 11931 11717 11509 1130.1 11098
00558 12774 1259,6 12384 12169 1194,9 11735 1152,7 11319 1116
01109 12797 1261.8 12405 1219.0 1197.0 11755 1154.7 11338 1136
02095 12843 1266.0 12446 1223.0 1200.9 11794 1158.5 11376 11174
0,3059 12892 1270.4 12490 12274 1205,2 L1836 11627 11419 11218
04040 1204.5 12754 1254.0 12323 1210.1 11885 1167.6 1146,7 1126,7
04610 12979 1278.6 12572 12355 1213.3 11917 11707 11499 11299
04990 1300.2 1280.8 1259.4 12378 1215.5 11939 11730 11521 11322
06003 13071 1287.3 12659 12443 12221 1200.5 1179.6 1158.7 11390
06023 13073 12674 1266.1 12445 72 1200.7 11797 11589 1139,1
07057 13154 1295.1 12738 12523 1230,1 1208.6 1187,6 1166.8 11473
08070 13245 1303 8 12827 12613 12392 12177 1196 8 1176,1 1156,7
09055 13350 13138 12929 12717 12497 12283 1207.5 11868 11677
09540 13409 1319,5 1208 8 12776 1255,7 12344 12136 11929 11740
1 1347 4 13257 1305.1 1284.0 12621 1240.8 12200 11994 11806
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Tabla 3. Densidad (r) y velocidad del sonido (u) del sistema x1 propanonitrilo + (1-x1) acetato de pentilo a distintas

temperaturas.
THIK)
uy 27815 283,15 28B.15 0315 20815 30315 a5 313,15 31815
r/ kg m”)
a 291,71 REOHG |R2.07 877.24 BT241 /67,57 8627 5784 253.01
00448 289,71 B84.80 280,06 875,22 870,39 265,54 86067 8558 450,98

00868 BE7.76 BR2.03 278,10 873,26 EfE42 263,58 B5E.70 E53.83 240,01
00,1944 38229 87742 87258 467,74 B62.E9 58,03 853,14 E48.26 343,45
034809 87308 BGE IS 863,29 458,43 853,56 B4R 69 84380 E38.01 33411
03755 871,30 Bibb, 26 261,51 456,64 E5L77 34690 841,99 E37.00 832,30
0.4247 867,82 B62.EO 858,00 853,13 B46.26 843,38 B3EA7 833.56 828,77
04736 264,13 859,13 85427 24040 44,52 230,63 234,71 £20.80 215,01
0.5648 83646 B51.42 846,56 841.66 B36.77 B3LET B26.93 B21.99 817.22
06329 240 09 84401 240,04 33513 E30.22 82531 82036 El541 Bl0u63
0.7133 841,35 836,22 B3l34 826,42 B21.50 B16.56 B11.59 BO6,62 801,84

0.B0035 B30 48 825,20 220,38 21544 El048 305,52 800,53 TO5,54 TO0,77

09105 213,89 BE.6 B03,67 TOR.69 793,72 TER, 72 TRI 6Q T78.65 TI388
09615 A4 85 a5 TH4. 56 TRO.5T T84.55 71954 TT4.449 Tho 41 Th467

1 T97.31 9191 TEG,96 TEL9S TT6.93 77119 Tih B4 T61.76 T57.00
X ul(ms'

L] 13008 12799 12587 12379 12174 11972 11769 11568 11365
00448 1301 5 1280.5 12593 1238.5 1217.9 11978 11774 11573 1137,1
00868 13023 12813 1260.1 12392 12186 11984 11781 1158 11377
01944 1304.7 12836 1262 3 12414 12337 12003 11799 11598 1139 6
03489 1308 8 12875 1266.1 1245,1 12242 1203 & 1183.1 11628 11428
03755 1 306 & 12882 12665 9 12458 1224 0 1204 3 11838 11634 11434
04247 13112 12897 1268 4 12473 12262 1205 & 11850 11647 11447
04736 13129 12914 12700 1248.% 12278 1207.0 11864 11660 11461
05648 13164 12948 12735 12524 12311 12102 11896 11691 11492
0,6329 13195 12979 12766 12554 12340 1213.1 114924 11718 11521
07133 1323.7 13021 12809 1259 6 12381 12171 11963 11758 11561
0805 13292 1307.5 12865 12652 1243 6 12224 120016 11811 1 TG 1.6
09105 13380 13163 12854 12742 1252 4 12312 12104 11897 11706
09615 13429 1321.2 1300 6 1279.4 1257.5 12363 12155 11948 11759

] 1347 4 13257 1305.1 128400 12621 1 24008 1220 11904 1 1806

Lareproducibilidad en la medicién de la densidad produce una propagacion del error para €l volumen molar de
exceso, de aproximadamente 2.10° m®mol-L.La incertidumbre de oF, dependiente de lo anterior, se estima en el orden
de 10 K1, valor también indicado en la bibliografia[21].

A partir de los datos de velocidad del sonido, se puede calcular la desviacién de la velocidad del sonido, donde
u lavelocidad del sonido de lamezclay u; la velocidad del sonido del componente puro. El error en Au se estima en
+0,1 ms?,
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La compresibilidad isoentrépica Ks se obtiene a partir de las densidades y las velocidades del sonido haciendo uso de

la ecuacion de Laplace. La precision en la determinacién de la compresibilidad i soentrdpica se estimé en +0,05 TPa
1

Se puede calcular la compresibilidad isoentrdpica de exceso kst a partir de la ecuacion:
ks =ks—kg

Donde la expresion para la compresibilidad isoentrépica de la mezcla ideal se deriva de la definicién del coeficiente
de compresibilidad isotermakr y extendidaalaidealidad [21]:

kg =ky _(a id)ZVidT/C;’

Donde:
ki =fky +f ks, a“=fa;+fa;, VIY=xV/+xV,, CJ=xC;, +xC,,

Siendo, C%: y C%.: las capacidades calorificas molares isobéricas de los componentes 1 y 2; x1 y X son las
fracciones molares de los componentes 1y 2; y ¢1 Y ¢2 las fracciones en volumen de los componentes 1y 2, definidas
por:

XV’

) lelO + XZVZO B

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

n 3

Y=Y A0 XHT-Ty) ™

i=1 j=1

Donde Y es la propiedad, x es la fraccion molar, Aj; son los coeficientes de gjuste, T es la temperaturay To €s una
temperatura de referencia.
L as magnitudes de exceso se han gjustado a la siguiente ecuacion del tipo Redlich y Kister:

YE = x(1- x)ii A107 (2x-2) (T -T,) "

i-1 j-1

Donde Y representa VE, of, Au, 0 st x es la fraccion molar del componente 1, Aj; son los coeficientes de gjuste
obtenidos por minimos cuadrados.

En todos los casos los valores de los coeficientes se han obtenido mediante € método de minimos cuadrados
con dos variables de gjuste, temperaturay composicion.

Los coeficientes Ajj sedanenlaTabla4y 5, junto con la desviacion esténdar (o) definida como:
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2 1/2

> - Zl:(\/<eExp)i _V<Ea1c)i) (n-p)

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

Tabla 4. Coeficientes de ajuste, (Aij), desviacion estandar de los coeficientes, s (Aj), y desviacion estandar de la estimacion, s
(VB), s (Du), s (ksF) y s (aF), del sistema propanonitrilo + acetato de butilo.

Ai a (&) I o (VE)
10 mmol K- A 2 3 4 5 10%m’mol-!
1 5521 26 -1 10 -1 3l -15 24 30 50
] 1 sol 3.1 2 1 33 6 4 27 A0 58 1.5
3097 074 14 18 69 86 08 6.6 8 14
Ai o (Aj) | & (A}
ms! K1 | L) 3 4 5 ms'!
1 4315 017 -1621 0,72 -9.63 082 28 i) -
J 2 237 0,19 019 0.84 113 0,96 0.5 2 Z & 0,11
3 0,072 0,047 0,14 0,20 0,17 0,23 0,15 048 - -
A o (A | o (wksF)
TPa! K ! 5 3 1 5 Tha’
1 -14591 0,073 4,58 0.3l 191 0.36 0.29 0,75
J 2 4 408 0,085 0.65 0.37 048 042 091 0.88 - - 0.049
3 0414 0020 0005 0088 0,09 010 022 0.21
Ai o {Aij) | o (af)
MK Kl | B 3 - - MK
1 41,703 0020 -1621 0,13 -5.26 014 -1.41 0.3 .
] 2 2316 0034 -1,94 0,15 0,75 0,17 0,06 035 = = 0,020
3 00581 0.0082 0.051 0,035 046 0040 0014 0084

Tabla 5. Coeficientes de ajuste, (Aij), desviacion estandar de los coeficientes, s (Aj), y desviacion estandar de la estimacion, s
(VE), s (Du), s (k) y s (aF), del sistema propanonitrilo + acetato de pentilo

Aj o {Aj) i s (VE)
10 *m mol- K- I 2 3 4 5 10°m mol-!
I -3108 1.5 -1079 5,1 -32 7 -7 12 43 27
1 2 -29.7 1.7 253 59 5 20 16 14 23 32 0,82
3 -2,16 0,42 29 14 0.1 49 236 34 5,0 7.6
A a (Ai) i o (Au)
ms! K | ) | 4 5 m st
1 -4Ll6 017 -17.83 071 -1025 0,89 32 17 - -
] 2 -1.88 0.2 -0.76 0,83 0 1 0.2 2 - = 0,12
3 0,199 0,049 -0,08 020 0.02 025 -0.03 0.49 - -
Ai o (Aj) i a (xsF)
TPa! K-t | 2 3 4 5 TPa!

I -5495 095 -3.59 039 017 0.49 -1.45 0.95 - -
] 2 346 0,11 121 0,45 0.55 0.57 0.4 I.1 - - 0,063
3 035 0027 0.25 0.11 0,03 0.14 0,03 027 - -

Ajj o (Aig) i o (af)
MEK-! K4 | 2 3 4 5 MK
1 24424 0,02 -2589% 0.084 0973 0.l 340 0.2 = =
] 2 1533 0024 1499 0098 0,69 0.12 0.14 024 . - 0,014
3 00464 00057 0029 0023 0042 0029 0014 0.057 - -

Lafigura 2 muestralos valores obtenidos, para el sistema binario propanonitrilo + acetato de butilo, de VE, xSE
y aE, junto con los valores obtenidos con la ecuacion de gjuste de Redlich y Kister [1], en funcidn de la fraccion
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molar del componente 1. En lafigura 3 se representan, de forma similar, las mismas propiedades, correspondientes al

otro sistema estudiado, propanonitrilo + acetato de pentilo.

. :

. '© L

2 3 |2

5 ‘s "

~ X

S

-130 29 } 4 -10
318,15K | i 278,15K
278,15K 318,15K

-260 . . . -5,8 -20 ’ ’

0 Xy 1 0 Xy 1 0 X1 1

Figura 2. Sstema propanonitrilo + acetato de butilo. Volumen molar de exceso (VE), compresibilidad isentrdpica de exceso,
(kH), y cosficiente de expansion térmica de exceso (aF), en funcion de la fraccion molar x1, a distintas temperaturas. Las lineas
continuas corresponden al ajuste con la ecuacién polinomial

0 0 ,
%
mE :'Q f‘\

= =3 i
T o
o) o d
g }
-85 -6 1
L 278,15K E 318,15K E 278,15K 1
318,15K 278,15K 318,15K
-170 : -2,8 : -12 ‘
0 X1 1 0 X1 1 0 X1 1

Figura 3. Sstema propanonitrilo + acetato de pentilo. Volumen molar de exceso (VE), compresibilidad isentrdpica de exceso,
(kH), y cosficiente de expansion térmica de exceso (aF), en funcion de la fraccion molar x1, a distintas temperaturas. Las lineas
continuas corresponden al ajuste con la ecuacion polinomial

Las figuras 2 y 3 para las mezclas binarias propanonitrilo + acetato de butilo y propano nitrilo + acetato de butilo
muestran curvas negativas para € volumen molar de exceso, VE, en todo el rango de fracciones molares y
temperaturas, estos valores son mas negativos a medida que se incrementa la temperatura.

La mezcla binaria propanonitrilo + acetato de butilo, muestra, para la compresibilidad isoentropica de exceso,
KsF, curvas negativas, para todo el rango de concentraciones y temperaturas. El sistema binario propanonitrilo +
acetato de pentilo presenta valores negativos de la compresibilidad isoentrdpica de exceso, ksF, paratodo el rango de
concentracion y para las primeras dos temperaturas, sigmoidal para las dos siguientes y positivas las restantes como

se puede observar en lafigura 3.
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Para el coeficiente de dilatacion cubica de exceso, of, se puede observar curvas negativas para ambos sistemas,
en todo € rango de concentraciones y para todas las temperaturas, haciéndose cada vez mas negativa a medida que

aumentaba |a temperatura.
Seredliz6 € calculo delavelocidad del sonido para este sistema binario con |os siguientes model os predictivos:

la relacion empirica de Nomoto [2,3], la relacion de mezcla ideal de Van Dagl [4] y € 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 més comunes de calculo del "exceso", en el

sentido de las desviaciones de los valores experimentales respecto de los tedricos de la velocidad de sonido para la
mezcla liquida estudiada, es decir, fueron examinadas las ventajas relativas de estas teorias y relaciones comparando

los valores tedricos de velocidades ultrasoni cas con agquellos obtenidos experimental mente.
Serealizé el calculo de lavelocidad del sonido de la mezcla binaria, utilizando informacion experimental de los

componentes puros, con los model os predictivos mencionados:

Nomoto [2,3]:
U= ((XaRy +X,R, )/(X,Vy +X,V, )’

Donde V; es € volumen molar del componente i, calculado a partir de su masa molar (M;) y su densidad (pi), Yy Ri =

(Mi/ p)ut?

Van Dael [4]:
-2 2 2

u-= (Xl/(ulMl)+ Xz/(uzM 2»* (X;M; +x,M,)

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

Siendo Xxyo.1 lafraccion en volumen del componente 1.

EnlaFigura4y 5 se muestran los valores experimentales y tedricos de la velocidad del sonido (u), de los sistemas a
las distintas temperaturas de trabajo, paratodo el rango de concentraciones.

1350 1350 1350
) » »
£ £ 3
- > >
1175 1175 1175
278,15K 278,15K 278,15K
Van Dael 318,15K Nomoto  318,15K Ernst 318,15K
1000 . . 1000 - - 1000 - -
0 X4 1 0 X1 1 0 X 1

Figura 4. Comparacion entre valores tedricos y experimental es de velocidades del sonido, u, del sistema x propanonitrilo + (1-
X) acetato de butilo a distintas temperaturas T.
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Van Dael

Nomoto

1000
0

— 1000 —
X 1 0 X 1

1350

u/(ms?

1175

1000

800 8 8 8 8 5

Ernst

0 X 1

Figura 5. Comparacion entre valores tedricos y experimental es de vel ocidades del sonido, u, del sistema x propanonitrilo + (1-
X) acetato de pentilo a distintas temperaturas T.

Las velocidades ultrasdnicas calculadas, junto con las velocidades experimentales, el porcentgje de error en las
predicciones respecto de los valores experimentales y las desviaciones de los valores experimental es respecto de los
tedricos, Uexp. — UcaLc,, para cada fraccién molar, y a 298,15 K, de los dos sistemas estudiados, se muestran en las

Tablab.

En la Figura 6 se graficd, para los dos sistemas estudiados, |a diferencia de |a velocidad del sonido entre los
valores experimentales y 10s tedricos, Uexp. — UcaLc., €n funcién de la fraccion molar del componente 1y a298,15 K.

80 " T r T 120
¥ KE x
* X
® * -
- " - e
E * * E x
: x * - b4
4] o
= | = |
& a
B &
3 =
-80 . . - i -120
0 X1 1 (1]
a)

Xy 1

b)

Figura 6. Desviaciones de la velocidad del sonido, valores experimental es respecto de calculados con los modelos de
prediccién, mediante la relacion de mezcla ideal de Van Dael (x), la relacién empirica de Nomoto (0), y € modelo de velocidad
media de Ernst (®) uexe. — UcaLc., para cada fraccion molar, y a 298.15 K a) sistema x propanonitrilo + (1-x) acetato de butilo,
b) sistema x propanonitrilo + (1-x) acetato de pentilo.
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Tabla 6. Velocidades del sonido, u, valores experimentales, y cal culados mediante |os model os predictivos estudiados, a 298,15
K., desviaciones de | os val ores experimental es respecto de |l os tedricos, Uexp. — UcaLc., evaluacion del error, para cada fraccién
molar, a esa temperatura.

sistema x propanonitrilo + { 1-x} acetato de butilo

¥ uf(ms’) U —Hcuc /(MmS7) % error
Exp. V. Dael Momaoto Emst V. Dael Nomdto Emst V. Dael Momoto Ermst
0 1193 1 11931 11931 1193.1 o o o ] (i} (i}
00558 1149 11822 1195.2 1195.1 127 -0.3 -0.2 1.07 0,02 0.0z
01109 11970 11733 11973 11973 237 =03 -0.3 1.98 0,03 0,02
0,2095 12009 1161.7 1201.5 1201 4 39.2 -0.6 -0.5 326 005 0,04
0,3059 12052 11554 1206.1 12059 49.8 -0.9 -0.7 4.13 0,07 0,06
01,4040 12101 11539 1211.2 1211.0 56,2 -L1 -0.9 404 0,09 0,08
04610 12133 1155.3 12145 12143 58.0 -1.2 -0 478 o010 0,08
00,4990 12155 11571 12168 12166 584 -1.3 -1.1 4.81 11 0.0%
06003 1222} 1165.6 1223 5 12233 565 -14 -1.2 462 01z 0,10
06023 X3 11658 12237 12234 564 -1.5 -1.2 461 012 n.1a
0.7057 12301 11804 12316 12313 40,7 -15 -1.2 4.04 0,12 0,10
08070 12392 1201.2 12405 12403 350 -1.3 -1.1 307 o011 0,09
0.9055 12497 12283 1250.7 12505 14 -1 -8 1.71 0.08 0.07
0954 12557 1244.6 12563 1256.2 1.1 -0.6 0.5 058 0,05 0,04
i i262.i 1262.1 1262.1 1262.1 0 0 0 0 0 0
% error medio 335 0,08 0.07
sislema x propancnitrilo + { [-x) acetato de pentilo
¥ ulims') Mo — 0 cue f{ms") W error
Exp. V. Dael Momaoto Emst V. Dael Nomato Emst V. Dael Momolo Emst

H] 12174 12174 12174 12174 o 0 o 1] o [i]
0.0448 12179 1201.6 1218.4 1218.4 16.3 -0.5 -0.5 1.34 0,04 .04
0, 0B6E 12186 1188.7 12193 12193 59 -0.7 0.7 245 0,06 0,06
01944 1220.7 11635 12219 1221.9 51.2 -1.2 -1z 4.60 010 0,10
03489 12242 11438 12264 12264 BO4 -22 -22 657 018 018
0,3755 12249 11422 12272 12272 827 -23 -213 6.76 0n1% 019
04247 12262 11405 12289 12289 B57 27 =27 6hog 022 022
04736 12278 11404 1230.7 12307 B74 -14 -9 7,12 0,23 0,23
05648 1231.1 1144.9 12343 12343 Bb.2 -32 -32 7.01 0,26 026
0,6329 12340 11520 12374 12374 E2.0 -34 -34 6.64 0.28 027
07133 1238.1 1165.1 1241.5 1241.5 T30 -34 -34 590 0.27 027
00,8005 12436 11854 1246.6 12466 582 =30 -3.0 468 024 024
09105 12524 1221.7 121544 12543 T -0 -1.9 245 016 .16
09615 125715 12433 1258.6 1258.6 142 -1.1 -1l I.13 0,09 0,09
1 1262.1 1262.1 1262.1 1262.1 1] 1] 1] 1] 4] i}
b error medic 4,90 018 18

La prediccion de las velocidades del sonido del sistema produjo buenos resultados con dos de |os tres modelos
aplicados, y para todas las temperaturas estudiadas, como se muestra en lasfiguras 4 y 5. 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 Dadl para las mezclas propanonitrilo + acetato de butilo y para el sistema propano nitrilo + acetato
de pentilo.

CONCLUSIONES

Las mezclas bhinarias propanonitrilo + acetato de butilo y propanonitrilo + acetato de pentilo, muestran curvas
negativas para el volumen molar de exceso (VE) en todo e rango de fracciones molares y temperaturas, estos valores
son més negativos a medida que se incrementa la temperatura. Los valores de VE para el sistema Propanonitrilo +
acetato de butilo presenta valores més negativos que el del propanonitrilo + acetato de pentilo para todas las
temperaturas. EI comportamiento descrito puede observarse en las Figuras 2 y 3, donde se muestra que los valores del
volumen molar de exceso (VE) se modifican significativamente con |as variaciones de temperaturas.

La mezcla binaria propanonitrilo + acetato de butilo, muestra, para la compresibilidad isoentrépica de exceso
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(K<5), curvas negativas para todo el rango de concentracion y para todas |as temperaturas analizadas como se puede
observar en la Figura 2, en todos los casos éstos son menos hegativos a aumentar la temperatura, y se observa, que
presentan una variacion con la temperatura muy significativa.

El sistema binario propanonitrilo + acetato de pentilo presenta valores negativos de la compresibilidad
isoentrépica de exceso (K <F) paratodo €l rango de concentracion y para las 2 primeras temperaturas, sigmoidea para
las 2 siguientes y positivas para las restantes temperaturas analizadas como se puede observar en la Figura 3.

El coeficiente de expansién térmica de exceso (a.E) presentd valores negativos, y la desviacion de la velocidad
del sonido (Au), valores positivos, paralos dos sistemas objeto de estudio.

El comportamiento indicado es caracteristico de los sistemas que presentan fuertes interacciones especificas.
pueden deberse a la superposicion de efectos que aparecen a partir de factores estéricos, de la auto asociacion de los
ésteres y de los nitrilos, y también a las interacciones entre moléculas diferentes, (dipolo-dipolo y dipolo-dipolo
inducido) entre el propanonitrilo el acetato de alquilo.

La prediccion de las velocidades del sonido del sistema produjo buenos resultados con dos de |os tres modelos
aplicados, y para todas las temperaturas estudiadas. Aungue, los valores calculados con los tres model os se desvian
de los datos experimentales de la vel ocidad, |as predicciones de Nomoto y de Ernst concuerdan mejor con los valores
experimentales de lavelocidad que larelacion de Van Dael paralas mezclas.
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