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RESUMEN.- En diversos trabajos anteriores hemos estudéader-amil metil éter que viene usandose como dmdos
aditivos antidetonantes mas recomendables en diiEsreombustibles liquidos. El octanaje es unadasdie la calidad de
gasolina. Con el objeto de lograr un aceptable ndirder octano, distintos compuestos oxigenados 8aedidos a las
gasolinas para asegurar una combustion limpiaoRorlado, eliso-octano, molécula de cadena ramificada tiengalor
100 en la clasificacion de octano, debido a supiedades detonantes. El indice de octano asegerargugasolina probada
en un motor experimental se comporte, desde ebpimtista de la detonacion, igual que una mezzlgagolina que tiene
como porcentaje de iso-octano el numero indicadiwda gasolina, y el resto, hasta 100, de heptssipuna gasolina de 98
octanos se comporta en el motor experimental derdédrio igual que una gasolina mezcla de 98% dl@ésano y 2% de
heptano. Por estas razones, la mezcla Ter-AmillNiégr (TAME) + Iso-octano tiene especial importan@or lo que se ha
realizado el estudio de sus propiedades termodaamAdemas de mejorar el octanaje, el TAME tambjgria a promover
la combustién de la nafta y reduce la emisiéon dedxinlo de carbono e hidrocarburos no quemados.

Palabrasclaves: combustibles ecddgicos- anidetonantes- éter teramilico

THERMODYNAMIC PROPERTIES OF THE MIXTURE TER
AMYL ETHER + ISO-OCTANE

ABSTRACT.- In several previous works have studied the tgrtmyl methyl ether is being used as one of thetmos
recommended anti-knock additives in different lihjfilels. The octane number is a quality measuresliga. In order to
achieve an acceptable octane number, various oayg@irompounds are added to gasoline in ensuritgga combustion.
Furthermore, the iso-octane, branched moleculeahealue 100 in the octane rating due to its detngatroperties. The
octane ensures proven by experimental gasolinenerntgghaves, from the point of view of the detomatias a gasoline
whose percentage of isooctane indicative numbehefgasoline, and the rest, up to 100 of heptahes,Ta 98 octane
behaves in the experimental laboratory enginedikeel mixture of 98% iso-octane and heptane 2% thk@se reasons, the
tertiary amyl methyl ether (TAME) + Iso-octane bdeis particularly important, so that it has made #tudy of its
thermodynamic properties. Besides improving thersefBAME also helps promote the combustion of gasoéind reduces
the emission of carbon monoxide and unburned hydbons.

Keywords: fuel ecological- antiknock-tert amyl ether-antikn

1. INTRODUCCION preparadon e combustitds paa transporte, hae quee

uso Oe estos aditvos setorneatn mas provechosos.

Las popiedaces antidetonanes de #&unos éteres que se

agregan dos hidrocaburos de uso aviente ha cadoun  Por estas cualidades, entre otras, es que subgmeficio

gran impulso a bs eduerzos gqie % redizan para olbene  de conocer las propiedades de estas mezclas, |jzamit

combustibles debaja contaminaion. la complejidad de las mismas, para miltiples olgjstide
disefio.

Los resiltados de las invedigaciones y el desamllo de  Continuando con una serie de estudios sobre corblassti

métodos que usan hidrocaburos gaseo®s cano materias  alternativos, (Riggio et al,. 1995); (Riggio. et anol);

primas canducen a gasolinas de alta tension de vapgrato  (Riggio y Adamo, 2005); (Riggio y Ramos 2008; Riggio y

octanaje, por medio de procesa rdativamente smples. Ramos 2008). Complementariamente, estudiamos la anezcl
Ter-Amil-Metil-Eter (TAME)+ISO-OCTANO.

A su vez, la fatibilidad y facilidad de dtencion de

bio&eres a patir de bioalcoholes cwenientes pra la Los objetivos principales del presente estudio son:
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- Medir las propiedades de la mezcla. Para medir la viscosidad de los liquidos puros cdmsus
- Calcular las propiedades termodinamicas de exdesa mezclas se usaron viscosimetros tipo Cannon-Fenske,
misma. previamente calibrados con agua bidestilada y mencen
- Sacar conclusiones macroscopicas de su comperitoni una precisién de + 5,0.18 cPoise.rango de concentracion,
en funcion de los resultados obtenidos. fueron preparadas por pesada usando una balandartet
11 y conservadas en matraces de Erlenmeyer cond@pa
2. EXPERIENCIAS REALIZADAS vidrio.

Las propiedades medidas y determinadas son: dengija Los resultados experimentales de densidad, visaogdipo
viscosidad 1), indice de refraccion g), volumen molar de Cannon-Fenske, previamente calibrados con agua
exceso (\f), viscosidad de excesq %), energia libre molar bidestilada y con Para las correspondientes meditdas
de exceso de flujo viscoso Gy presién interna (P. indice de refraccién se utiliz6 un refractémetrorcaa
Bausch-Lomb, calibrado, con una precision Tanto fesa
Los productos quimicos utilizados (Merck-Darmst A.R.medidas de viscosidad como para las de indicefdecen
fueron previamente secados con,CK; anhidro y Se utilizo un bafio termostatico con una precisién +d
posteriormente sometidos a destilacion fraccionaaia, una 0,01°C.
corriente de nitrdgeno seco. Para preservarloa Harhedad
se recogié la parte media del destilado y se ceasen Los resultados experimentales de densidad, visadsel
tamices moleculares: 0,3 nm para el alcohol y yjara el indice de refraccion, a la temperatura de 298,158
éter. comparan con la literatura (Organic Solvents 19819)la
tabla I.

Tabla 1.-Propiedacesfisicasde loscomponentepuros a 298, 15°K.

Componente Densidad (g/cm®) Viscosidad¢Poise) Indice de efraccion
Exp. Lit. Exp. Lit. Exp. Lit.
TAME 0,766 0,461 1,38650 1.3856
ISO-OCTANO 067950 0,651 0,3967 0,396 138510 1,3851
Las funciones de exceso fueron calculadas coridagentes B° -1 3
expresiones: =2 vV —— % (e
g’ +2 o

Volumen molar de exceso VE =V - (xI V1 + X2V2) (1) donde los sub indices 1y 2 se refieren a los comues
puros, x es la fraccion molar. El componente 1 leisce
Viscosidad de exceso nmE=n - (xXInl+X2n2) (2) octanoy el 2 el ter-amil-rnetil-éter.

Energia libre molar de exceso Estas fueron ajustadas utilizando la ecuacion ddidRed
Kister:
GF=RT[ln (V) -x;In (nV)) - xaln (V)] (3) X = XX+ XXz + X Xz Tax (X x2)¥
presion interna de exceso  ERIPi- (¢ pr + % P2)  (4) . ()
X XX }- .‘.\':\ n*t
donde Pi. Pi., Y Bison las presiones internas de las mezclas (8)

y de los componentes puros respectivamente, olateimidr
medio de la ecuacion de estado de Buchler-Hirsttfel Donde X es la propiedad medida § y np), XF la funcion
Curtis. de exceso calculadaf\F, GE Y PF) Y & el coeficiente de
regresion polinébmica, cuyo error estandar es dado p
PRT ‘
PE = (5) 6= (Y Xeo - Xa) (e -0)]"*  (9)
Y6\ _ g N3 /23 v .

siendo ey, €l nimero de experiencias realizadas y n el
. , ., ndamero de parametros a determindros resutados
siendo N el nimero de Avogadro y del diametro mdéec experimentales obtenidos y los vdores calculados para este

de los componente puros y de las mezclas, calcsllpdd  gstemg expresado enfuncion dex; se muestran en la tabla
medio de la ecuacion: 2
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Las gréficas del volumen molar de exceso (VE),os&tad
de exceso (DE) , energia libre molar de flujo visc(O'E) y
la presion interna de exceso (PIE), en funciénadeaccion

molar del componente 1, es decir T AME, se muesralas
figuras 1 a 4

Tabla 2: Valores experimentales y calculados a P9%.

p 1 RF
X1 n VE 1 E GE (kbar 103)
(g/cn?®) (cPoise) o (cm*/mol) (cPoise)

0,0000 0,76€0C 0,461 1,38650 0,0000C 0,0C00 0,00 0,000
0,098 0,756¢ 0,46: 1,3863( 0,0433( 0,001: 12,4¢ -3,12¢
0,195¢ 0,747: 0,46t 1,3862( 0,0889( 0,002: 23,5¢€ -5,32i
0,299t 0,738: 0,46¢ 1,3863( 0,1167( 0,002: 27 4¢€ -6,81(
0,397( 0,730: 0,467 1,3865( 0,1282( 0,002« 29,8 -7,49
0,503 0,721 0,46¢ 1,3867( 0,1335( 0,002t 30,5 -7,55i
0,607t 0,713¢ 0,46¢ 1,3871( 0,1256( 0,002t 29,7¢ -6,991
0,701« 0,707 0,47( 1,3875( 0,1104( 0,002° 28,3¢ -5,99¢
0,805¢ 0,700: 0,47( 1,3880( 0,0891( 0,001¢ 19,75 -4,391
0,898( 0,694 0,471 1,3885( 0,0533!( 0,001¢ 16,1¢ -2,52¢
1,000( 0,687¢ 0,47( 1,3889( 0,0000( 0,000( 0,0C 0,0C

3. CONCLUSIONES

Los valores de volumen de exceso destacan lareupiel
enlaces puente hidrogeno entre otros diversos rés;to
contribuyentes probablemente provocada por latantes
dieléctrica del solvente agregado, la longitudmificacion
de la cadena y del grado de asociacién de los coempes
al estado puro, que se traduce en interaccionesunéss
entre moléculas diferentes, con interacciones &spET
atribuibles a la tendencia a la formacion de imdtos
entre moléculas de los dos compuestos contra
interacciones entre moléculas de la misma especie.

Generalmente,
mezclas en las que las contribuciones positivasaosadas
por el rompimiento de enlaces puente de hidrogeada la
estructura geométrica del éter.

Los valores positivos de VE (ver figura 1) ponen e
evidencia la casi nula posibilidad de formaciércdeplejos
de asociacion intermolecular por enlace puenteogho
entre el heptano y el Cdel TAME.

este comportamiento es esperado p

Al analizar las desviaciones de los valoresy@ie en el
sistema estudiado, (ver figura 2), se puede canglie esta
propiedad aumenta en forma gradual don el agredatio
éter sobre el alcano, lo que se interpreta comosqlelas
pequefias atracciones moleculares del primero socidas
por dispersion en el al cano y por el efecto @stéque éste
produce sobre ellas.

Este parametro puede ser considerado como una anedid
legitima de interaccion molecular, donde los valore

|Rositivos llevan a la conclusion que las fuerzaactivas,

aunque en baja medida, son dominantes (Meyerl&7dl);
(Zhangfa et al.. 1996).

ﬂias variaciones medidas en la viscosidad de ex¢ggo?2)
se producen cuando los componentes de la mezctaloo
no interactdan fuertemente, sino que las atracsienge las
moléculas de éter son vencidas facilmente, en cdanocia
con las conclusiones obtenidas para el volumerxckese.
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Fig. 1. Volumen molar de exces& {¢nt/mol) en funcién d fraccién molar del componente 1
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Fig.2: Viscosidad de excegécPoise), en funcién da fraccién molar del componente 1
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Fig. 3; Energia libre molar de exceso de flujo GE(3/mol), en funcién de la fraccién molar del compote 1

En la figura 3 se muestra la variacion @& con la formacién de enlaces hidrégeno. sino que confirma |

composicion. disminucién de atraccion intermolecular entre ladéculas
de éter provocada por el otro componente.

Este parametro puede ser considerado como una anedid

legitima de interaccion molecular, donde los valoreUna desviacién positiva los valores de PIiE indacarha

positivos llevan a la conclusion que las fuerzaacéivas, mayor atraccién entre los componentes de la mezula

aunque en baja medida, son dominantes (Meyerl&7dl), comparacion con las sustancias puras.

(Zhangfa et al.. 1996).

En este caso, los valores obtenidos indican nolaoloasi
nula interaccion molecular, desde el punto de viita

Tabla 2: Valores experimentales y calculados a 298

p 1 ] ] P®
X1 ; . o ;/ T] GE (kbar 107)
(g/cm) (cPoise) (cm*/mol) (cPoisg

0,0000 0,76€0C 0,461 1,38650 0,0000C 0,0C00 0,00 0,000
0,098: 0,756¢ 0,46: 1,3863( 0,0433( 0,001: 12,4¢ -3,12¢
0,195¢ 0,747: 0,46¢ 1,3862( 0,0889( 0,002: 23,5¢ -5,325
0,299¢ 0,738: 0,46¢ 1,3863( 0,1167( 0,002 27,4¢ -6,81(
0,397( 0,730: 0,467 1,3865( 0,1282( 0,002« 29,85 -7,49
0,503: 0,7217 0,46¢ 1,3867( 0,1335( 0,002¢ 30,5¢ -7,55i
0,607t 0,713¢ 0,46¢ 1,3871( 0,1256( 0,002¢ 29,7¢ -6,991
0,701« 0,707: 0,47( 1,3875( 0,1104( 0,002° 28,3¢ -5,99¢
0,805¢ 0,700: 0,47( 1,3880( 0,0891( 0,001¢ 19,7i -4,391]
0,898( 0,694: 0,471 1,3885( 0,0533!( 0,001¢ 16,1¢ -2,52¢
1,000( 0,687¢ 0,47( 1,3889( 0,0000t( 0,000( 0,0C 0,0
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Para este sistema, (ver figura 4) se observanatggues
negativas, las que indican una mayor repulsiéredos
componentes, en comparacion con los componentes
puros (Witek et al., [997), (Kammerer et al, 2000).

En resumen, los guarismos de las variaciones alaterén
general para las distintas propiedades estudiadasste
sistema, muestran que el TAME interactia muy dédyiba
con el Iso-octano, y que las pequefias desviacipostvas
se deben solo a atracciones entre las molécula&tetepor
efecto del solvente, concordante con el comportmie
esperado para éteres en general, y con las carobssi
obtenidas para otras propiedades de exceso (Waad,
1993).

Presion interna de exceso
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Fig 4. Presion interna de excest Fkbar) en funcién de la
fraccion molar del componente 1
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