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RESUMEN

La necesidad de utilizacion de naftas de tipo ecoldgico implica el estudio de mezclas que puedan emplearse como
antidetonantes en naftas sin plomo y con alto octanaje. Entre éstas merece especial atencion la mezcla 1-Propanol + Metil ter-
Amil éter (TAME), por lo que se han estudiado sus propiedades termodindmicas y se ha analizado su comportamiento. Esta
mezcla presenta propiedades similares a otras ya utilizadas en el pais, pero por tener mayor masa molar es menos volatil. Los
combustibles que contienen esta mezcla son antidetonantes, ademas su utilizacion incrementa la potencia del motor, reduce el
consumo de combustible y la emision de gases toxicos en el escape y pueden usarse en automodviles sin modificar el sistema
de combustion.
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INTRODUCCION

Debido a la necesidad de eliminar el agregado de compuestos de plomo en los combustibles (por ejemplo el plomo
tetraetilo), se ha impulsado el desarrollo de productos (éteres) que tienen la propiedad de ser antidetonantes y que pueden
sustituir a los compuestos de plomo en las naftas.

Los resultados de las investigaciones y el desarrollo de métodos que usan hidrocarburos gaseosos como materias primas
conducen a gasolinas de bajo punto de ebullicion y alto octanaje, por procesos relativamente simples a partir del isobutileno
y del propileno. También se ha investigado el uso de la mezcla de alcoholes con éteres como componentes antidetonantes de
las naftas, uno de los mas utilizados es el Metil ter-Butil éter, conocido como el MTBE (Riggio et al, 1995; Witek et al,
1997), compuesto producido a partir del metanol y del isobuteno utilizando un método relativamente simple.

Si bien este compuesto se utiliza ampliamente hay otros que resultan ser mas adecuados, tal es el caso del Metil ter-Amil éter,
(TAME), ya que presenta las mismas propiedades antidetonantes que el MTBE, pero dado que tiene mayor masa molar es
menos volatil y mas econdmico.

El TAME es un antidetonante, utilizado en naftas de tipo ecoldgico, cuya formula es
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A continuacién se enuncian los objetivos de la investigacion realizada, los resultados experimentales obtenidos y la
evaluacion de los mismos.

OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Dada la necesidad de reducir la contaminacion ambiental producida por las particulas de pequefio tamafio que permanecen a
nivel de la superficie terrestre como consecuencia de las emanaciones de los vehiculos automotores y la necesidad de
eliminar el contenido de plomo en las naftas de alto octanaje se ha estudiado la mezcla 1 - Propanol + Metil ter-Amil éter,

(TAME).

Los objetivos fundamentales de este estudio son:
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® Medir las propiedades termodinamicas de la mezcla
® En funcion de estas mediciones, sacar conclusiones macroscopicas de su comportamiento.

EXPERIENCIAS REALIZADAS

Las propiedades medidas y determinadas son: densidad (p) , indice de refraccion (np), viscosidad (1), viscosidad en exceso
("), volumen molar en exceso (VF) y energia libre de exceso de flujo viscoso (G*F)

Los productos quimicos utilizados (Merck - Darmstad A. R.) fueron previamente secados con K,CO; anhidro y
posteriormente sometidas a destilacion fraccionada, bajo una corriente de nitrégeno seco. Para preservarlas de la humedad, se
recogio la parte media del destilado y se conservd con tamices moleculares: 0.3 nm para alcoholes y 0.4 nm para éteres. Las
muestras, en todo el rango de concentracion, fueron preparadas por pesada usando una balanza Mettler H11 y conservadas
en Erlenmeyers con tapa de vidrio y cintas de teflon.

Las densidades de los componentes puros y sus mezclas fueron medidas usando un densimetro digital con termostato
incluido tipo Anton Paar DMA46 con una precision de + 1.0 . 107 g/em’. Los volumenes de exceso fueron calculados a
traves de medidas de densidad.

Para la medida de la viscosidad tanto de los liquidos puros como sus mezclas se usaron tubos viscosimetros tipo Cannon -
Fenske, previamente calibrados con agua bidestilada y benceno, con una precisién de = 5 . 10 cPoise. Para las medidas del
indice de refraccion de los componentes puros y sus mezclas se utilizd un refractometro modelo Bausch - Lomb,
previamente calibrado con una precisién de = 0.5 . 10”. Tanto en las medidas de viscosidad como de indice de refraccion se
utilizé un bafio termostatico con precision de = 0.01 °C.

Los resultados experimentales de densidad, viscosidad e indice de refraccion, a la temperatura de 298.15 K, se muestran en
comparacion con los de literatura (Chempak, 1992), en la Tabla I.

Componente Densidad p (g/em’) Viscosidad M (cPoise) Indice de refraccion 7,
experiencia literatura experiencia literatura experiencia literatura
1 - Propanol 0.7995 0.8004 1.8888 1.903 1.3834 1.3900
TAME 0.7660 0.7659 0461 | . 1.5270 | e

Tabla I: Propiedades fisicas de los componentes puros a 298.15 K
Las funciones en exceso fueron calculadas con las siguientes expresiones
viscosidad molar en exceso NE=n-mn+txmn)
volumen molar en exceso VE=V-(x, V,+x, V)
energia libre molar en exceso GE=RT[In MV)—x;In(m; V) —x,In (M, Vu) ]

donde los subindices 1 y 2 se refieren a los componentes puros, x es la fraccion molar. El componente 1 es el 1-Propanol y el
2 el Metil ter-Amil éter.

Las funciones de exceso fueron ajustadas utilizando la ecuacion de Redlich - Kister
n
Xf=xx X a Qx-D
72 :

.y . * . ., Co, .
donde X es la funcién en exceso estudiada (VE, n¥, GF) y a el coeficiente de regresion polindmica, cuyo error estandar,
viene dado por:

(S [ z (XEexp - XEcal)2 / (Nexp - N) ]1/2

siendo Ny, el nimero de experiencias realizadas y N el nimero de pardmetros a determinar.

Los resultados experimentales obtenidos para el sistema 1-Propanol (componente 1) + TAME (componente 2) en funcion de
la fraccion molar de la componente 1 (x;), se muestran en la Tabla II.



Xy p (g/em’) np n_(cPoise) n° (cPoise) | V©(em’/mol) | G (J/mol)
0.00000 0.76600 1.38650 0.4610 0.0000 0.0000 0.00000
0.10400 0.76920 1.40750 0.5690 -0.1331 -0.1988 | i
010577 | oo | i | i | i | i, -136.95306
0.19960 1.77210 1.43060 0.7130 -0.0913 03182 | .
[ T R T T -284.19105
0.29320 0.77520 1.44680 0.8510 -0.0731 03960 | i
(5 R T -466.98333
0.39540 0.77840 1.46330 1.0460 -0.1950 04512 [ .
039938 | oo | i | i | i | e, -510.05739
0.49880 0.78170 1.47400 1.2410 -0.5074 -0.4832 -548.64715
0.59670 0.78540 1.48750 1.5090 -0.9314 -0.4909 -606.94143
070008 | oo | i | | i | -502.89287
0.70370 0.78880 1.49910 1.8630 -1.3868 04646 [ ...
0.80100 0.79240 1.51380 1.8700 -1.5744 -0.3928 -378.65604
[ R T T T -248.19757
0.90100 0.79670 1.52620 1.8750 -1.2385 02472 | i
1.00000 0.79950 1.53700 1.8880 0.0000 0.0000 0.00000

Tabla II: Resultados experimentales del sistema 1-Propanol (1) + TAME (2) a 298.15 K

Los resultados experimentales obtenidos para la densidad p en g/cm’, el indice de refraccion np, la viscosidad 1 en cPoise, el
volumen molar de exceso VE, en em*/mol, la viscosidad de exceso n", en cPoise, y energia libre molar de flujo viscoso de
exceso G'F, en Joule/ mol, en funcién de la fraccion molar de la componente 1, es decir del 1- Propanol, se muestran en las
figuras 1 a 6. En todas las figuras ademas de los datos experimentales se muestra la curva de ajuste.
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Figura 1: Densidad p (g/em’), en funcion de la fraccion molar de la componente 1.
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Figura 2: Indice de refraccion np, en funcion de la fraccion molar de la componente 1.
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Figura 3: Viscosidad 1] (cPoise), en funcion de la fraccion molar de la componente 1.
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Figura 4: Volumen molar de exceso V® (cm*/mol), en funcién de la fraccion molar de la componente
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Figura 5: Viscosidad de exceso n® (cPoise), en funcion de la fraccion molar de la componente 1.
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Figura 6: Energia libre molar de flujo viscoso de exceso (Joule/mol), en funcion de la fraccion molar de la componente 1

En la Tabla III se resumen los parametros de ajuste de las funciones de exceso por aplicacion de la ecuacion de Redlich -
Kister.

Funcion de exceso ag a a, c
n* -2.048 -7.726 —8.768 3.203.10°°
VvE —1.953 —0.4742 —0.5684 0.0139
GE —2306.106 —521.664 400.987 26.737

Tabla III: Parametros obtenidos en el calculo de las funciones de exceso

DISCUSION

Cuando un alcohol en estado puro se mezcla con un solvente polar se produce una monomerizacion del mismo y aparecen en
la solucién indicaciones especificas que en el sistema en estudio se evidencian realizando un analisis del volumen molar de
exceso, viscosodad de exceso y energia libre molar de exceso de flujo viscoso.

En el analisis del volumen de exceso se observa que los factores que contribuyen negativamente son: a) la ruptura del enlace
hidrogeno del alcohol, la que depende de la constante dieléctrica del solvente agregado, de la longitud de la cadena y del
grado de ramificacion del alcohol, lo que afecta la asociacion del mismo al estado puro; b) el hecho que las interacciones
entre moléculas diferentes sean mas fuertes que las interacciones entre moléculas de la misma especie.

Los valores negativos de VE (ver figura 4) se producen probablemente por el hecho de que el alcohol que forma parte del
sistema estudiado presenta la funcion alcohol en el carbono primario y consecuentemente bastante libre para formar algiin
tipo de complejo de asociacion intermolecular por enlace hidrogeno entre el OH del alcohol y el CO del TAME.

Al analizar las variaciones de las n° con la composicion (ver figura 5) se observa que el sistema estudiado presenta valores
negativos. Desviaciones negativas se producen cuando las componentes interactiian fuertemente. Tales fuerzas estan
presentes en el sistema estudiado, lo que esta en concordancia con las conclusiones alcanzadas para el volumen de exceso.

R . .. * . . . ,

Por Gltimo el analizar las variaciones de la G™® (ver figura 6) se observa que son negativas lo que indicaria una mayor
interaccion de los componentes en la mezcla con respecto a los componentes puros y por ende una mayor estabilidad de la
mezcla, en concordancia con lo obtenido para VE y n".
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THERMODYNAMIC PROPIERTIES OF THE MIXTURE
1 - PROPANOL + METHIL TERT - AMIL ETHER (TAME).

SUMMARY

The need of use ecological gasoline implies the study of mixtures that can be used as antiknocks unleaded gasoline and high
octane. Among these, the mixture: 1-Propanol + Methyl tert-Amil ether (TAME) deserves special attention, so its properties
has been studied. This mixture already presents similar properties to other used in the country, but have bigger molar mass it
is less volatile, that makes interesting. The fuels that contain this mixture are antiknock, their use increases the power of the
motor, reduces the fuel consumption and the toxic gas emission in the exhaust and they can be used in cars without
modifying the combustion system.
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