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Resumen 

Se determinaron densidades () y velocidades del sonido (u), para los sistemas binarios valeronitrilo + propanoato 
de propilo y valeronitrilo + propanoato de butilo a presión atmosférica y en un intervalo de temperaturas de 278 a 

318K cada 5K. Con la información experimental, se calcularon las siguientes propiedades fisicoquímicas: VE, , 

E, u, S y S
E, ajustando estos resultados con la ecuación polinomial de Redlich-Kister. Las mezclas binarias 

presentaron valores negativos de VE, E, u y S
E en todo el rango de composición y temperaturas. Se realizó la 

predicción de la velocidad del sonido con los modelos de Nomoto, Ernst y Van Dael.  

Palabras clave: volumen molar de exceso; desviación de la velocidad del sonido; coeficiente de expansión 
térmica de exceso; compresibilidad isoentrópica de exceso; modelos para la velocidad del sonido 

Abstract 

Densities and speeds of sound of the binary mixtures valeronitrile/propyl propanoate and valeronitrile/butyl 

propanoate were determined at atmospheric pressure and at a temperature range which goes from 278.15 to 318.15 

K every 5K. With the experimental data, we calculated the following physicochemical properties: VE,, E, u, S y 

S
E; these results were fitted with the polynomial equation of Redlich-Kister. The studied binary mixtures showed 

negative values of VE, E, u y S
E in the whole range of composition and at all temperatures. The prediction of the 

speed of sound was performed with the models proposed by Nomoto, Ernst and Van Dael.  

Keywords: Excess molar volume; Speed of sound deviation; Isobaric thermal expansion coefficient; Excess 
isentropic compressibility; Models for the speed of sound 

 

Introducción 

El conocimiento de las propiedades físicas, tanto de 
compuestos puros como de mezclas de fluidos, ha sido y 

sigue siendo el centro de interés de muchas investigaciones
1-6

 

en los campos de la Física, de la Química-Física y de la 
Ingeniería Química.  

Una razón para ello es puramente científica-académica, 

dirigida a intentar conseguir valores teóricos para las 
propiedades de fluidos puros y también de sus mezclas. Otra 

de las razones, tal vez más importante en estos estudios, 

continúa siendo la necesidad de poseer un mayor 
conocimiento sobre la eficacia científico-técnica, e incluso 

económica, de procesos de separación y purificación de 

compuestos.  

Los resultados obtenidos sobre la exactitud con que ciertos 
modelos predicen el comportamiento termodinámico 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 dependencia de la 

temperatura y presión, y de la disponibilidad de datos 

experimentales fiables. 

El estudio de las propiedades volumétricas de mezclas 

binarias y ternarias en fase líquida proporciona información 

sobre la estructura de los componentes individuales en la 
mezcla y son necesarias en el diseño de procesos industriales. 

El cálculo experimental de los volúmenes de exceso 

constituye una interesante fuente de información 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. 
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En forma similar, las propiedades acústicas, por ejemplo, las 

velocidades del sonido y las compresibilidades isoentrópicas 

y compresibilidades isoentrópicas de exceso derivadas de 

ellas, son muy útiles para comprobar el tipo y la naturaleza de 
las interacciones presentes a nivel molecular en los 

componentes de la mezcla. 

Si bien en la literatura se encuentra un importante número de 
publicaciones para sistemas de hidrocarburos normales con 

esteres, no ocurre lo mismo para el caso de los compuestos 

aromáticos
7-9

. El estudio de la literatura muestra que el 
número de trabajos sobre sistemas que contienen esteres con 

nitrilos
10-12

 no es muy extenso. Basado en ello, nuestro grupo 

de investigación inició hace algunos años un estudio 

experimental y teórico sobre mezclas binarias y ternarias de 
compuestos aromáticos (benceno y tolueno) con ésteres 

alifáticos y nitrilos lineales
13-18

.  

En particular, como una continuación del estudio que 
realizamos, y como parte de nuestro programa de 

investigación en curso, en este trabajo se presentan datos de 

densidad y velocidad del sonido de las mezclas binarias 

valeronitrilo + propanoato de propilo y valeronitrilo + 

propanoato de butilo, en todo el rango de composición, a las 

temperaturas de 278,15; 283,15; 288,15; 293,15; 298,15; 
303,15; 308,15; 313,15 y 318,15K, a presión atmosférica. 

Parte experimental 

Productos utilizados 

Los productos químicos utilizados en este trabajo de 

investigación fueron valeronitrilo (>99,5%), propanoato de 

propilo (>99,0 %) y propanoato de butilo (>99,0 %), 
suministrados por Aldrich, todos los compuestos fueron 

tratados previamente a su utilización. Fueron deshumi-

dificados con tamices moleculares Fluka 4Å, 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 la literatura. En general, el grado de 

concordancia obtenido es bueno. 

Tabla 1. Propiedades de los componentes puros. 

Componente T / (K) /(kg m
-3

) u/(m s
-1

) 

  Exp. Lit. Exp. Lit. 

Valeronitrilo 

278,15 812,20 - 1373,6 - 

283,15 807,91 - 1353,6 - 

288,15 803,61 - 1333,1 - 

293,15 799,30 799,30 19 1313,1 - 

298,15 795,01 795,00 19 1293,4 - 

303,15 790,68 790,55 2 1273,9 1274,5 2 

308,15 786,35 - 1253,9 - 

313,15 781,99 - 1233,5 - 

318,15 777,65 - 1213,4 - 

Propanoato de propilo 

278,15 897,09 - 1270,8 - 

283,15 891,78 891,60 19 1249,0 - 

288,15 886,49 - 1227,6 - 

293,15 881,23 881,70 19 1205,9 - 

298,15 875,93 875,65 22 1183,7 - 

303,15 870,62 871,70 19 1162,0 - 

308,15 865,28  1140,9 - 

313,15 859,92 861,60 19 1120,0 - 

318,15 854,52 854,57 21 1099,5 - 

Propanoato de butilo 

278,15 891,01 - 1291,0 - 

283,15 886,06 886,20 19 1270,1 - 

288,15 881,13 - 1249,5 - 

293,15 876,22 876,30 19 1228,7 - 

298,15 871,28 871,40 19 1207,2 - 

303,15 866,33 866,60 19 1186,4 - 

308,15 861,36 - 1166,1 - 

313,15 856,37 856,60 19 1146,0 - 

318,15 851,35 851,33 21 1126,2 - 
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Dispositivos experimentales 

El equipo utilizado para realizar las determinaciones 

experimentales ha sido el Anton-Paar DSA 48, que realiza 

dos funciones simultáneamente, 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 está 

formada por un tubo de vidrio (Duran 20) con forma de U, 

recubierto por una camisa también de vidrio. Todo el 
conjunto está rodeado por un recinto termostático 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 teflón que está rodeada 

lateralmente por el transmisor-receptor de pulsos ultrasónicos, 

cuya superficie es de acero inoxidable. 

La transmisión 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 termostatización. La medida de la temperatura de 

todo el sistema se realiza mediante un termistor situado en la 

célula de densidad con una precisión de ±0,01K. El error en la 
estimación de la densidad es menor a 0,01Kg.m

-3
 y en la 

velocidad del sonido menor a 0,05m.s
-1
.
 

Resultados y discusión 

En la tabla 2 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 

(V
E
), el coeficiente de expansión térmica (), el coeficiente 

de expansión térmica de exceso (
E
), la desviación de la 

velocidad del sonido (u), la compresibilidad isoentrópica 

(S) y la compresibilidad isoentrópica de exceso (S
E
), 

utilizando las expresiones que se detallan: 



















n

1i i

ii
E 11

MxV

          (1) 

El volumen molar de exceso de una mezcla particular se 

puede calcular con la expresión anterior. Donde xi es la 

fracción molar del componente i en la mezcla, Mi es el 

peso molecular del componente,  es la densidad de la 

mezcla, i la densidad del componente i, y n es el número 
de componentes de la mezcla. El error estimado para V

E
 es 

 2x10
-9

m
3
.mol

-1
. 

pT

1


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








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           (2) 

El coeficiente de expansión térmica  se puede obtener a 

partir de la ecuación de ajuste de las densidades  =  (T), 
por derivación analítica de dicha ecuación respecto de la 

temperatura. La incertidumbre estimada para  es  3K
-1

. 

  
Eid

Eid
P

E
E

VV

VT/V






           (3) 

El coeficiente de expansión térmica isobárico de exceso, 


E
, es posible calcularlo a partir de los volúmenes de 

exceso a diferentes temperaturas usando la ecuación 

termodinámica anterior. La incertidumbre de 
E
 se estima 

en 6x10
-6

K
-1

. 





2

1i

ii uxuΔu

            (4) 

A partir de los datos de velocidad del sonido, se puede 

calcular la desviación de la velocidad del sonido mediante 
la ecuación (4), siendo u la velocidad del sonido de la 

mezcla y ui la velocidad del sonido del componente puro. 

El error en u se estima en  0,1m.s
-1
. 

2S
u

1




              (5) 

La compresibilidad isoentrópica S se obtiene a partir de 

las densidades y las velocidades del sonido haciendo uso 
de la ecuación de Laplace, ecuación (5). La precisión en la 

determinación de la compresibilidad isoentrópica se estimó 

en ± 0,05 TPa
-1

. 

id
SS

E
S 

              (6) 

Se puede calcular la compresibilidad isoentrópica de exceso 

S
E
 a partir de la ecuación (6), donde la expresión para la 

compresibilidad isoentrópica de la mezcla ideal se deriva, 

según la bibliografía
22

, de la definición del coeficiente de 

compresibilidad isoterma T y extendida a la idealidad de 
acuerdo a: 

  id
p

id2idid
T

id
S C/Tv

            (7) 

donde: 


2,T21,T1
id
T kkk 

, 

2211

id 
,    


2211

id VxVxV  ,     


2,p21,p1
id
p CxCxC 

 

Siendo C
o
p.1 y C

o
p.2 las capacidades caloríficas molares 

isobáricas de los componentes 1 y 2; x1 y x2 sus fracciones 

molares y 1 y 2 sus fracciones en volumen, definidas por:  





2211
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
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Tabla 2: Densidad () y velocidad del sonido (u) del sistema x1 valeronitrilo/(1-x1) propanoato de propilo a distintas temperaturas. 

x1 

T / (K) 

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

 / (kg.m
-3

) 

0 897,09 891,78 886,49 881,23 875,93 870,62 865,28 859,92 854,52 

0,0513 893,70 888,44 883,19 877,97 872,72 867,45 862,16 856,84 851,87 

0,1195 889,05 883,85 878,67 873,50 868,31 863,11 857,87 852,62 847,70 

0,2150 882,27 877,16 872,06 866,98 861,87 856,75 851,61 846,44 841,57 

0,3054 875,55 870,52 865,50 860,51 855,48 850,44 845,38 840,30 835,49 

0,3887 869,07 864,12 859,18 854,26 849,32 844,36 839,38 834,38 829,62 

0,4483 864,26 859,38 854,50 849,63 844,75 839,85 834,93 829,98 825,26 

0,5007 859,92 855,09 850,26 845,45 840,61 835,76 830,89 826,00 821,31 

0,5395 856,63 851,84 847,04 842,27 837,48 832,66 827,83 822,98 818,31 

0,5828 852,88 848,13 843,38 838,65 833,90 829,13 824,34 819,54 814,90 

0,6969 842,60 837,97 833,34 828,72 824,09 819,44 814,77 810,07 805,52 

0,8031 832,48 827,97 823,45 818,94 814,43 809,88 805,33 800,75 796,26 

0,8909 823,69 819,28 814,85 810,43 806,01 801,57 797,11 792,63 788,21 

0,9422 818,36 814,01 809,64 805,28 800,92 796,52 792,13 787,70 783,32 

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

x1 u / (m s
-1

) 

0 1270,8 1249,0 1227,6 1205,9 1183,7 1162,0 1140,9 1120,0 1099,5 

0,0513 1274,7 1253,0 1231,8 1210,2 1188,1 1166,6 1145,6 1124,8 1104,4 

0,1195 1280,3 1258,8 1237,6 1216,1 1194,3 1173,0 1152,2 1131,5 1111,1 

0,2150 1288,4 1267,1 1246,0 1224,8 1203,3 1182,2 1161,6 1141,1 1120,8 

0,3054 1296,4 1275,4 1254,5 1233,4 1212,2 1191,3 1170,8 1150,4 1130,1 

0,3887 1304,2 1283,3 1262,5 1241,7 1220,7 1200,0 1179,5 1159,2 1139,0 

0,4483 1309,9 1289,1 1268,5 1247,8 1226,9 1206,3 1186,0 1165,7 1145,6 

0,5007 1315,1 1294,5 1273,8 1253,2 1232,5 1212,1 1191,8 1171,5 1151,4 

0,5395 1319,1 1298,5 1277,9 1257,4 1236,7 1216,4 1196,2 1175,9 1155,9 

0,5828 1323,6 1303,1 1282,5 1262,1 1241,6 1221,3 1201,2 1180,9 1160,9 

0,6969 1336,0 1315,6 1295,2 1275,0 1254,7 1234,7 1214,7 1194,4 1174,4 

0,8031 1348,3 1328,1 1307,7 1287,6 1267,7 1247,9 1227,8 1207,6 1187,6 

0,8909 1359,1 1339,0 1318,7 1298,6 1278,8 1259,2 1239,1 1218,8 1198,9 

0,9422 1365,7 1345,7 1325,3 1305,2 1285,4 1265,9 1245,9 1225,5 1205,5 

1 1373,6 1353,6 1333,1 1313,1 1293,4 1273,9 1253,9 1233,5 1213,4 
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Tabla 2 (continuación): Densidad () y velocidad del sonido (u) del sistema x1 valeronitrilo/(1-x1) propanoato de butilo a distintas 
temperaturas. 

x1 

T / (K) 

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

 / (kg m
-3

) 

0 891,01 886,06 881,13 876,22 871,28 866,33 861,36 856,37 851,35 

0,0479 888,45 883,51 878,60 873,72 868,80 863,87 858,92 853,96 848,97 

0,1106 884,91 880,03 875,15 870,30 865,42 860,52 855,60 850,66 845,72 

0,1904 880,21 875,35 870,53 865,72 860,89 856,04 851,16 846,28 841,37 

0,3267 871,53 866,78 862,01 857,28 852,52 847,75 842,96 838,16 833,35 

0,3735 868,34 863,62 858,89 854,18 849,44 844,70 839,94 835,18 830,41 

0,4461 863,17 858,49 853,81 849,13 844,45 839,75 835,04 830,32 825,59 

0,4834 860,40 855,75 851,08 846,43 841,78 837,10 832,42 827,71 823,00 

0,5401 856,03 851,42 846,79 842,18 837,56 832,92 828,27 823,60 818,93 

0,5802 852,84 848,25 843,64 839,05 834,46 829,84 825,22 820,58 815,94 

0,6443 847,51 842,96 838,38 833,85 829,30 824,72 820,14 815,53 810,93 

0,7950 833,81 829,37 824,91 820,46 816,04 811,56 807,05 802,56 798,05 

0,8851 824,78 820,41 816,00 811,62 807,26 802,84 798,42 793,97 789,54 

0,9448 818,41 814,08 809,72 805,38 801,04 796,68 792,31 787,90 783,52 

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

x1 u / (m s
-1

) 

0 1291,0 1270,1 1249,5 1228,7 1207,2 1186,4 1166,1 1146,0 1126,2 

0,0479 1293,5 1272,8 1252,3 1231,6 1210,2 1189,6 1169,3 1149,3 1129,5 

0,1106 1297,2 1276,6 1256,3 1235,7 1214,4 1193,9 1173,7 1153,7 1133,9 

0,1904 1302,2 1281,8 1261,5 1241,0 1220,0 1199,6 1179,5 1159,4 1139,7 

0,3267 1311,3 1291,2 1271,0 1250,7 1230,0 1209,9 1189,8 1169,9 1150,2 

0,3735 1314,6 1294,6 1274,5 1254,3 1233,6 1213,6 1193,6 1173,6 1154,0 

0,4461 1320,0 1300,0 1280,0 1259,9 1239,4 1219,5 1199,6 1179,6 1159,9 

0,4834 1322,9 1303,0 1283,0 1262,9 1242,5 1222,6 1202,7 1182,8 1163,1 

0,5401 1327,5 1307,6 1287,6 1267,5 1247,3 1227,5 1207,6 1187,7 1168,0 

0,5802 1330,8 1311,0 1291,0 1270,9 1250,8 1231,0 1211,1 1191,2 1171,5 

0,6443 1336,4 1316,5 1296,5 1276,6 1256,5 1236,8 1217,0 1197,0 1177,3 

0,7950 1350,7 1330,9 1310,8 1290,8 1271,0 1251,4 1231,6 1211,5 1191,7 

0,8851 1360,1 1340,3 1320,1 1300,1 1280,4 1260,9 1241,0 1220,8 1201,0 

0,9448 1366,9 1346,9 1326,6 1306,7 1287,0 1267,5 1247,5 1227,2 1207,2 

1 1373,6 1353,6 1333,1 1313,1 1293,4 1273,9 1253,9 1233,5 1213,4 

 

Las densidades, velocidades del sonido, compresibilidades 

isoentrópicas, y coeficientes de expansión térmica se han 
ajustado para cada sistema a un polinomio del tipo: 


 
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n
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1j

1j
0

1ij1
ij )TT(x10AY

           (8) 
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donde Y es la propiedad, x es la fracción molar, Aij son los 

coeficientes de ajuste, T es la temperatura y T0 es una 

temperatura de referencia, que en todos los casos es la más 

baja a la que se conoce una propiedad. 

Las magnitudes de exceso se han ajustado a la siguiente 

ecuación polinomial del tipo Redlich y Kister
23

: 

 
 

 
n

1i

3

1j

1j
0

1ij1
ij

E
m )TT(1x210A)x1(xY

 (9) 

Ym
E
 representa V

E
, 

E
, u, o S

E
, x es la fracción molar del 

componente 1, Aij son los coeficientes de ajuste obtenidos 

por mínimos cuadrados. En todos los casos los valores de 
los coeficientes se han obtenido mediante el método de 

mínimos cuadrados con dos variables de ajuste, 

temperatura y composición.  

Los coeficientes Aij se dan en la tabla 3, junto con la 

desviación estándar () definida como: 
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2/1
2n
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E

i)calc(
E

i(exp) pnVV

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







 


    (10) 

siendo n el número de datos experimentales y p el número 

de coeficientes de la ecuación. Los subíndices “exp.” y 
“calc.” se refieren a los valores experimentales y 

calculados, respectivamente. 

La figura 1 muestra los valores obtenidos, para el sistema 

binario valeronitrilo + propanoato de propilo, de V
E
, u, S

E
 y 


E
, junto con los valores obtenidos con la ecuación de ajuste 

utilizada generalmente en la bibliografía
23

, para todas las 

temperaturas estudiadas, en función de la fracción molar del 
componente 1. En la figura 2 se representan, de forma similar, 

las mismas propiedades, correspondientes al otro sistema 

estudiado, valeronitrilo + propanoato de butilo. El volumen 
molar de exceso V

E
 de las mezclas muestra valores negativos 

para todo el rango de concentración y para todas las 

temperaturas, la misma variación presentaron las otras tres 

propiedades de exceso estudiadas 
E
, S

E
 y u. 

Tabla 3. Coeficientes de ajuste (Aij), desviación estándar de los coeficientes, (Aij), y desviación estándar de la estimación, (VE), 

(u), (S
E) y  (E), del sistema valeronitrilo + propanoato de propilo.  

Aij  (Aij) i  (V
E
) 

10
9
m

3
mol

-

1
 

10
-9

m
3
mol

-1
K

-

j+1
 1 2 3 4 5 

 1 -198,5 0,54 78,9 2,2 -10,8 6,5 3,1 5,3 25 11  

j 2 -16,62 0,63 -3,3 2,6 13,4 7,6 -5,5 6,2 -17 13 0,33 

 3 -0,73 0,15 0,83 0,62 -2,6 1,8 0,9 1,5 1,4 3,0  

Aij  (Aij) i  (u) 
m s

-1
 m s

-1
  K

-j+1
 1 2 3 4 5 

 1 -28,48 0,074 -4,22 0,34 -2,67 0,37 -1,01 0,82 - -  

j 2 1,967 0,087 1,00 0,40 0,35 0,43 1,08 0,95 - - 0,052 

 3 0,020 0,021 -0,116 0,096 0,09 0,10 -0,25 0,23 - -  

Aij  (Aij) i  (S
E
) 

TPa
-1

 TPa
-1

  K
-j+1

 1 2 3 4 5 

 1 -6,306 0,077 -0,48 0,35 1,63 0,38 1,23 0,85 - -  

j 2 -4,340 0,090 -1,49 0,41 0,91 0,44 -2,58 0,99 - - 0,053 

 3 -0,663 0,022 0,148 0,099 -0,51 0,11 0,77 0,24 - -  

Aij  (Aij) i  (
E
) 

MK
-1

 MK
-1

  K
-j+1

 1 2 3 4 5 

 1 -11,73 0,005 -6,843 0,023 -0,803 0,02 -0,12 0,054 - -  

j 2 -0,352 0,006 1,012 0,026 0,079 0,028 0,07 0,063 - - 0,0034 

 3 0,015 0,001 -0,018 0,006 0,016 0,007 -0,01 0,015 - -  
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Tabla 3 (continuación): Ídem anterior para el sistema x1 valeronitrilo/(1-x1) propanoato de butilo.  

Aij  (Aij) i  (V
E
) 

10
9
m

3
mol

-

1
 

10
-9

m
3
mol

-1
K

-

j+1
 1 2 3 4 5 

 1 -353,5 1,7 11,9 6,9 59 22 10 16 -94 37  

j 2 -20,1 1,9 -14,1 8,1 -57 26 11 19 78 43 1,0 

 3 -4,87 0,47 3,3 1,9 17,8 6,3 -6,6 4,5 -20 10  

Aij  (Aij) i  (u) 

m s
-1

 m s
-1

  K
-j+1

 1 2 3 4 5 

 1 -31,88 0,087 -6,26 0,41 -3,45 0,44 0,0 1,0 - -  

j 2 3,68 0,10 0,45 0,48 0,80 0,52 0,3 1,1 - - 0,062 

 3 -0,261 0,024 0,12 0,12 -0,09 0,12 -0,17 0,27 - -  

Aij  (Aij) i  (S
E
) 

TPa
-1
 TPa

-1
  K

-j+1
 1 2 3 4 5 

 1 -4,475 0,058 -1,15 0,28 1,95 0,29 -0,36 0,64 - -  

j 2 -5,574 0,067 -0,53 0,32 -0,74 0,34 -0,42 0,74 - - 0,041 

 3 -0,127 0,016 -0,254 0,077 0,117 0,082 0,21 0,18 - -  

Aij  (Aij) i  (
E
) 

MK
-1

 MK
-1

  K
-j+1

 1 2 3 4 5 

 1 -15,56 0,013 -10,50 0,062 -1,936 0,066 -0,42 0,14 - -  

j 2 -5,073 0,015 -0,132 0,073 0,073 0,077 -0,09 0,17 - - 0,0093 

 3 0,099 0,004 -0,019 0,017 -0,056 0,019 0,051 0,040 - -  

 

 

Fig. 1: Sistema valeronitrilo + propanoato de propilo. Volumen molar de exceso (VE), desviación de la velocidad del sonido, (u), 

compresibilidad isoentrópica de exceso, (S
E), y coeficiente de expansión térmica de exceso (E), en función de la fracción molar  x1, a 

distintas temperaturas. Las líneas continuas corresponden al ajuste con la ecuación polinomial. 
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Fig. 2: Sistema valeronitrilo + propanoato de butilo. Volumen molar de exceso (VE), desviación de la velocidad del sonido, (u), 

compresibilidad isoentrópica de exceso, (S
E), y coeficiente de expansión térmica de exceso (E), en función de la fracción molar  x1, a 

distintas temperaturas. Las líneas continuas corresponden al ajuste con la ecuación polinomial. 

 

En las primeras tres, se observa que estos valores son más 

negativos al aumentar la temperatura, mientras que los 

valores de u varían en sentido contrario con el aumento 
de la temperatura. El comportamiento descrito puede 
observarse en las figuras anteriores, donde se ve que los 

valores de estas propiedades, prácticamente no presentan 

cambios relevantes con las variaciones de temperaturas, 

salvo la compresibilidad isoentrópica de exceso (S
E
), que 

presentan una  variación algo mayor con la temperatura. 

Se realizó el cálculo de la velocidad del sonido para estos 

sistemas binarios con los siguientes modelos predictivos: 

la relación empírica de
24,25

, la relación de mezcla ideal
26

 y 
el modelo de velocidad media del sonido respecto al 

tiempo de un impulso
27

. El objetivo de esta parte del 

trabajo es comparar los métodos más comunes de cálculo 
del "exceso", en el sentido de la desviaciones de los 

valores experimentales respecto de los teóricos de la 

velocidad de sonido para la mezcla líquida estudiada, es 
decir, fueron examinadas las ventajas relativas de estas 

teorías y relaciones comparando los valores teóricos de 

velocidades ultrasónicas con aquellos obtenidos 

experimentalmente. 

Se realizó la predicción de las velocidades del sonido de 

las mezclas binaria, utilizando información experimental 
de los componentes puros, con los modelos predictivos 

propuestos por: 

Nomoto : 

    322112211 VxVxRxRxu 
         (11) 

donde Vi es el volumen molar del componente i, calculado 

a partir de su masa molar (Mi) y su densidad (i), y 

  3
1

iii uMR  . 

Van Dael: 

      22112
2
221

2
11

2 MxMxMuxMuxu 

    (12) 

Ernst et al.: 

 22.vol11.vol21 uxuxuuu 
            (13) 

siendo xvol.1 la fracción en volumen del componente 1.  

Fueron calculados los valores experimentales y teóricos de 

la velocidad del sonido (u), a las distintas temperaturas de 

trabajo, para todo el rango de concentraciones, y el error 
relativo promedio porcentual (Er %) para cada una de las 

temperaturas estudiadas.  

Las velocidades ultrasónicas 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 

teóricos, uEXP.–uCALC., para cada fracción molar, y a 298,15 K, 
de los dos sistemas estudiados, se muestran en la tabla 4.  

En la figura 3 se graficó, en función de la fracción molar 

del componente 1 y a 298,15 K, la diferencia de la 
velocidad del sonido, entre los valores experimentales y 

los calculados con los modelos, u EXP. – u CALC., para los 

dos sistemas estudiados.  

Los modelos de Nomoto y Ernst et al., presentan un error 
relativo significativamente menor que el modelo de Van 

Dael. Se puede concluir que para estos sistemas y otros 

similares
28

, los modelos de Nomoto  y Ernst et al. predicen 
mejor el comportamiento. 
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Tabla 4: Velocidades del sonido, u, valores experimentales, y calculados mediante los modelos predictivos estudiados, a 298,15 K., 
desviaciones de los valores experimentales respecto de los teóricos, uEXP. – uCALC., evaluación del error, para cada fracción molar, a 

esa temperatura. 

Sistema x valeronitrilo/(1-x) propanoato de propilo 

X 
u / (m s-1) u EXP. – u CALC. / (m s-1) % error 

Exp. V. Dael 

Nomot

o Ernst 

V. 

Dael Nomoto Ernst V. Dael Nomoto Ernst 

0 1183,7 1183,7 1183,7 1183,7 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00 

0,0513 1188,1 1187,3 1188,1 1187,9 0,8 0,0 0,2 0,07 0,00 0,02 

0,1195 1194,3 1192,3 1194,0 1193,7 2,0 0,3 0,6 0,17 0,02 0,05 

0,2150 1203,3 1199,9 1202,7 1202,2 3,4 0,6 1,1 0,29 0,05 0,09 

0,3054 1212,2 1207,7 1211,3 1210,6 4,5 0,9 1,6 0,37 0,07 0,13 

0,3887 1220,7 1215,5 1219,6 1218,8 5,2 1,1 1,9 0,43 0,09 0,16 

0,4483 1226,9 1221,4 1225,8 1224,9 5,5 1,1 2,0 0,44 0,09 0,17 

0,5007 1232,5 1226,9 1231,3 1230,4 5,6 1,2 2,1 0,45 0,09 0,17 

0,5395 1236,7 1231,2 1235,6 1234,6 5,5 1,1 2,1 0,45 0,09 0,17 

0,5828 1241,6 1236,0 1240,4 1239,4 5,6 1,2 2,2 0,45 0,10 0,18 

0,6969 1254,7 1249,8 1253,7 1252,8 4,9 1,0 1,9 0,39 0,08 0,15 

0,8031 1267,7 1263,8 1266,8 1266,1 3,9 0,9 1,6 0,30 0,07 0,13 

0,8909 1278,8 1276,4 1278,3 1277,8 2,4 0,5 1,0 0,19 0,04 0,08 

0,9422 1285,4 1284,2 1285,3 1285,0 1,2 0,1 0,4 0,09 0,01 0,03 

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

% error medio 0,31 0,06 0,12 

Sistema x valeronitrilo + (1-x) propanoato de butilo 

X 
u / (m s-1) u EXP. – u CALC. / (m s-1) % error 

Exp. V. Dael Nomoto Ernst V. Dael Nomoto Ernst V. Dael Nomoto Ernst 

0 1207,2 1207,2 1207,2 1207,2 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00 

0,0479 1210,2 1207,3 1210,1 1210,0 2,9 0,1 0,2 0,24 0,01 0,02 

0,1106 1214,4 1208,0 1214,0 1213,8 6,4 0,4 0,6 0,53 0,04 0,05 

0,1904 1220,0 1209,8 1219,1 1218,9 10,2 0,9 1,1 0,84 0,07 0,09 

0,3267 1230,0 1215,2 1228,7 1228,3 14,8 1,3 1,7 1,20 0,11 0,14 

0,3735 1233,6 1217,8 1232,2 1231,8 15,8 1,4 1,8 1,28 0,12 0,15 

0,4461 1239,4 1222,5 1237,8 1237,4 16,9 1,6 2,0 1,36 0,13 0,17 

0,4834 1242,5 1225,4 1240,8 1240,4 17,1 1,7 2,1 1,38 0,13 0,17 

0,5401 1247,3 1230,1 1245,6 1245,1 17,2 1,7 2,2 1,38 0,14 0,18 

0,5802 1250,8 1233,8 1249,1 1248,6 17,0 1,7 2,2 1,36 0,14 0,18 

0,6443 1256,5 1240,4 1254,9 1254,4 16,1 1,6 2,1 1,28 0,13 0,17 

0,7950 1271,0 1259,3 1269,8 1269,4 11,7 1,2 1,6 0,92 0,09 0,13 

0,8851 1280,4 1273,0 1279,6 1279,4 7,4 0,8 1,0 0,58 0,06 0,08 

0,9448 1287,0 1283,1 1286,6 1286,5 3,9 0,4 0,5 0,30 0,03 0,04 

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

% error medio 0,97 0,09 0,12 
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a)      b) 

Fig. 3: Desviaciones de la velocidad del sonido, valores experimentales respecto de calculados con los modelos de predicción, uEXP. – uCALC., 
para cada fracción molar, y a 298.15 K. Sistemas: a) x valeronitrilo /(1-x) propanoato de propilo, b) x valeronitrilo/(1-x) propanoato de butilo. 

 

Conclusiones 

Las cuatro propiedades de exceso estudiadas, V
E
, 

E
, S

E
 y 

u, presentaron valores negativos en ambos sistemas 
binarios. En las tres primeras se observa que estos valores 

son más negativos al aumentar la temperatura, mientras 

que el comportamiento de la desviación de la velocidad del 
sonido muestra una variación opuesta. 

Los valores de V
E
 y S

E
 del sistema valeronitrilo/ 

propanoato de butilo son más negativos que los del sistema 

valeronitrilo + propanoato de propilo. Entre los factores 

que hacen aumentar el valor negativo del volumen de 
exceso, está el hecho de que las interacciones que ocurren 

entre moléculas distintas son más fuertes que las presentes 

entre moléculas iguales. Adicionalmente, en el análisis de 

los resultados obtenidos debemos considerar el efecto 
geométrico (ó de volumen libre), relacionado con las 

diferencias de forma y tamaño que presentan los 

componentes de las mezclas estudiadas. Cuando un 
componente puro presenta elevada asociación (nitrilo), 

puede ocurrir que en el proceso de mezcla con un líquido 

no asociado (éster), las moléculas de este último se 
acomoden entre los huecos de la estructura del componente 

asociado, lo que produciría una contracción del volumen 

ocupado. 

La predicción de las velocidades del sonido de las mezclas 
analizadas, produjo buenos resultados con los tres modelos 

y para todas las temperaturas, obteniéndose errores 

significativamente mayores con el modelo de Van Dael. 
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