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RESUMEN.- El suministro de diferentes opciones para combustibles para transporte renovables y sostenibles, con bajas
emisiones de gases contaminantes diversifica los mercados para su uso en distintas aplicaciones. Debido al empleo de
mezclas de combustibles no fésiles con naftas, se ha continuado el estudio de las mismas que pueden emplearse como
antidetonantes en combustibles sin plomo (naftas ecoldgicas) y de alto octanaje. Entre las mismas merece especial atencion la
mezcla metil ter-butil éter (MTBE) + iso-octano, por lo que se ha realizado el estudio de sus propiedades termodinamicas,
habida cuenta que estas mezclas también ostentan propiedades antidetonantes e incrementan la potencia del motor reduciendo
el consumo de combustible, pudiéndose usarla en los vehiculos sin modificacion del sistema de combustion de los motores.
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THERMODYNAMICS PROPERTIES OF METHYL TERT-BUTYL ETHER
(MTBE) + ISO-OCTANE MIXTURE

ABSTRACT .- Supply options for renewable and sustainable fuels for transport, low emission of polluting gases diversified
markets for use in different applications. Due to the use of mixtures of non-fossil fuels with gasoline, has continued the study
of mixtures can be used as anti-knock on unleaded gasoline (green gasoline) and high octane. Among them deserves special
mixture methyl tert-butyl ether (MTBE) + iso-octane, so it has made the study of its thermodynamic properties, given that
these mixtures also hold antiknock properties and increase engine power by reducing fuel consumption, and can be use in
vehicles without modification of the combustion system of the engine.

Keywords: green fuels - antiknock - metyl tert-butyl ether.

1. INTRODUCCION fueron previamente secados con K,COj) anhidro y
posteriormente sometidos a destilacién fraccionada, bajo
El uso de sustancias quimicas (como algunos éteres) que  una corriente de nitrégeno seco. Para preservarlos de la
tienen propiedades antidetonantes, asociado al agregado, en  humedad se recogi6 la parte media del destilado y se
diferentes proporciones, de alcoholes a los hidrocarburos de  conservé en tamices moleculares: de 0,3 nm para el alcohol
uso corriente, ha dado un gran impulso a los esfuerzos que Y de 0,4 nm para el éter. Las muestras, en todo rango de
se realizan para buscar nuevas alternativas sustitutivas de los ~ concentracion, fueron preparadas por pesada usando una
Erlenmeyer con tapa de vidrio esmerilada.
Los resultados de las investigaciones y el desarrollo de
métodos que usan hidrocarburos gaseosos como materias ~ Las densidades de los compuestos componentes de las
primas conducen a gasolinas de bajo punto de ebullicion y ~ Mezclas y puros fueron medidas usando un densimetro
alto octanaje, por medio de procesos relativamente simples, ~ digital con termostato incluido tipo Anton Paar DM46 con
Uno de los mas utilizados es el metil tert-butil éter. una prediccién de £ 1,0.10-4 g/icm3. Los volamenes de
exceso fueron calculados a través de medidas de densidad.
El éter metil tert-butilico, (MTBE), es un liquido inflamable ~ Para medir la viscosidad de los liquidos puros como de sus
de olor caracteristico. Se fabrica combinando sustancias ~Mezclas se usaron viscosimetros tipo Cannon-Fenske,

quimicas como isobutileno y metanol de manera sencilla. previamente calibrados con agua bidestilada y benceno, con
una precision de + 5,0. 10-2 cPoise.
2. EXPERIENCIAS REALIZADAS Para las correspondientes medidas de indice de refraccion se

utilizo un refractémetro modelo Bausch-Lornb, calibrado,
Las propiedades medidas y determinadas son: densidad (p), ~ €On una precision de + 1,0.10-J. Tanto para las medidas de
viscosidad (n), indice de refraccion (Np), volumen molar de viscosidad como para las de indice de refraccién se utilizd
exceso (VF), viscosidad de exceso (n), energia libre molar ~ Un bafio termostatico con una precision de + O,0I°C.
de flujo viscoso (G'F) y presién interna (p;t).
Los productos quimicos utilizados (rnerck-Darrnst A.R.)
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.Tabla 1: Propiedades fisicas de los componentes puros a 298,15 °K

Componente Densidad (g/lem?) Viscosidad indice de
EXp. Lit. (cPoise) refraccion
Exp. Lit. [Exp. Lit.
MTBE 0,7 3520 0,73520 0,341 0,342 1,36630 1,36634
ISO-OCTANO 0,68780 0,470 0,473 1,38890 1,38887
Las funciones de exceso fueron calculadas con las siguientes ~ Los resultados experimentales obtenidos y los valores

expresiones:

Volumen molar de exceso VE = V - (x ; Vi + X2 V2) @)
Viscosidad de exceso N°=1n— (X1 ni+x312) %)
Energia libre molar de exceso

GF=RT [In ( V)~ XiIn (n V1) = XoIn (n V)] ®3)
presion interna de exceso PIE = P, - (x 1 Pjl + X2 P{2) (4)

donde Pi, Pi 1, Y Pi, son las presiones internas de las mezclas y de los
componentes puros respectivamente, obtenidas por medio de la
ecuacion de estado de Buchler-Hirschfelder- Curtis.

2V RT

B~

215V g Ni= v (5)
Siendo N el nimero de Avogadro y del diametro molecular de los
componentes puros y de las mezclas, calculados por medio de la
ecuacion:

np' -1 3

]1'3
47N

Np~ +2

(6)
donde los sub indices 1y 2 se refieren a los componentes puros, x es la
fraccion molar. EI componente 1 es el iso-octano y el 2 el metil ter-
butil éter.

Estas fueron ajustadas utilizando la ecuacion de Redlich - Kister:
X=xXj+ %Xy + X X, 1;2)1;\ (it x2)©
0
XB=xyx2 T ag(2x; — DX

©)

donde X es la propiedad medida (p, 1 y np), XF la funcién de exceso
calculada VE, 15, G Y PF) Y ax el coeficiente de regresion
polinémica, cuyo error estandar es dado por:

0= [T Xep— Xa)/ (e -] (9)

siendo ney, el nimero de experiencias realizadas y n el nimero de
parametros a determinar.
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calculados para este sistema, expresado en funcion de x; se
muestran en la tabla 2.

Las representaciones graficas de las propiedades de exceso, en
funcion de la fraccion molar del componente 1, (iso-octano) se
exponen en las figuras de 1 a 4.

Los valores de volumen de exceso permiten elucidar la ruptura
de enlaces puente hidrogeno, contribuyentes probablemente
provocada por la constante dieléctrica del solvente agregado, la
longitud y ramificacion de la cadena y del grado de asociacion de
los componentes al estado puro, que se traduce en interacciones
mas fuertes entre moléculas diferentes, con interacciones
especificas atribuibles a la tendencia a la formacion cluster entre
moléculas de los dos compuestos versus las interacciones entre
moléculas de la misma especie.

Generalmente, este comportamiento es esperado para mezclas en
las que las contribuciones positivas son causadas por el
rompimiento de enlaces puente de hidrdgeno, dada la estructura
geométrica del éter. Los valores positivos de VE (ver figura 1)
ponen en evidencia la posibilidad casi nula de formacion de
complejos de asociacion intermolecular por enlace puente
hidrogeno entre el iso-octano y el CO del MTBE.
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Fig. 1. Volumen molar de exceso VE (cm®mol) en funcién
de la fraccion molar del componente 1

Al analizar las desviaciones de los valores de 1" en el sistema
estudiado, (ver figura 2), se puede concluir que esta propiedad
aumenta en forma gradual con el agregado del éter sobre el
alcano, lo que se interpreta como que solo las pequefias
atracciones moleculares del primero son vencidas por dispersion
en el alcano y por el efecto estérico que éste produce sobre ellas.

Las variaciones medidas en la viscosidad de exceso (Figura.
2) se producen cuando los componentes de la mezcla no solo no
interactian fuertemente, sino que las atracciones entre las
moléculas de éter son vencidas facilmente, en concordancia con
las conclusiones obtenidas para el volumen de exceso.
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Fig.2: Viscosidad de exceso 5(cPoise), en funcion de la
fraccion molar del componente 1

En este caso, los valores obtenidos indican no solo la casi
nula interaccion molecular, desde el punto de vista de
formacion de enlaces hidrogeno. sino que confirma la
disminucion de atraccion interrnolecular entre las moléculas
de éter provocada por el otro componente.
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Fig. 3; Energia libre molar de exceso de flujo viscoso
G E(J/mol), en funcién de la fraccién molar del componente
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Esto coincide totalmente con el concepto de que este parametro
puede ser considerado como una medida legitima de interaccion
molecular, donde los valores positivos llevan a la conclusion que
las fuerzas atractivas, aunque en baja medida, son dominantes
(Meyer et al,1971); (Zhangfa et al.. 1996), (Riggio y Ramos
2008).

Normalmente se considera que una desviacion positiva los
valores de Pif indicarfa una mayor atraccién entre los
componentes de la mezcla en comparacion con las
sustancias puras.

En la figura 4 se observan desviaciones negativas, las que
indican una predominancia de las fuerzas de repulsion entre
los componentes, en comparacion con los componentes
puros (Witek et al., [997), (Kammerer et al, 2000)

En definitiva, las variaciones obtenidas en general para las
distintas propiedades estudiadas de este sistema, muestran
que el MTBE interactiia muy débilmente con el iso-octano,
y que las pequefias desviaciones positivas se deben solo a
atracciones entre las moléculas del éter por efecto del
solvente, concordante con el comportamiento esperado para
los éteres previamente estudiados por el grupo de trabajo y
en general, y con las conclusiones obtenidas para otras
propiedades de exceso (Wang et al., 1993).

Tabla 2: Valores experimentales y calculados a 298,15 °K

X1 p n o % n G* P
(g/cmgz) (cPoise) (cm3/mol) (cPoise) (j/mol ) (Kbar 10%)

0,0000 0,73520 0,341 1,36630 0,00000 0,0000 0,00 0,000

0,1013 0,72800 0,491 1,36982 0,13670 0,1277 833,84 -4,795
0,1945 0,72200 0,560 1,37254 0,23560 0,1877 1119,09 -8,085
0,2962 0,71608 0,596 1,37513 0,30670 0,2147 1166,06 -10,538
0,3988 0,71068 0,613 1,37750 0,35080 0,2204 1170,95 -11,893
0,5006 0,70585 0,622 1,37970 0,37390 0,2168 1142,91 -12,196
0,5981 0,70166 0,627 1,38173 0,33290 0,2095 1074,45 -11,564
0,6960 0,69783 0,626 1,38370 0,29710 0,1967 983,69 -10,058
0,8003 0,69410 0,608 1,38570 0,21140 0,1678 815,91 -7,519
0,8979 0,69090 0,564 1,38740 0,11580 0,1116 545,99 -4,282
1,0000 0,68780 0,470 1,38890 0.00000 0,0000 0,00 0,000
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Fig 4. Presion interna de exceso P'® (kbar) en funcién de la

fraccion molar del componente 1
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