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1,2
INTRODUCCTION

La relacidn entre las emisiones del escape de
los automdbéviles y la contaminacidén del aire ha sido esta-
blecida ampliamente desde los primeros estudios realizados
sobre el problema de contaminacidén atmosférica en Los Ange
les, California, E. U. A. Inicialmente se pensdé que el pro
blema de Los Angeles seria similar a aquel experimentado -
en Londres desde la Edad Media, esto es, una cambinacidn -
de humo y niebla, o Smog. Sin embargo, éste no era el caso.

En 1943 se sufrib una contaminacidén de la atmés
fera bastante seria en el &4rea de Los Angeles. Esta contami
nacidén atmosférica causd dafio en las plantas, irritacién -
tanto en lcs ojos camo en la garganta de los habitantes y-
un decremento en la visibilidad principalmente. Como resul
tado de lo anterior, en 1948 la Legislacibén del Estado de-
" cretd una Ley que proponia la formacién de Distritos para-
el control de la contaminacidén atmosférica, con poder para
frenar las fuentes de emisién.

Los primeros esfuerzos fueron encaminados hacia
la reduccién de la emisién de particulas, controlando las -

fabricas de acero y refinerias, asi como los quemadores --—

abiertos. Estas medidas redujeron la caida de ceniza en 2/3

del nivel que prevalecia en 1940, antes de que la contamina



cidn llegara a ser un serio problema. Mientras que esto
aumentd la visibilidad, la irritacidén ocular y otros -
sintomas de la contaminacidn prevalecieron. Consecuente
mente, un nuevo programa fué elaborado para determinar-
la causa o causas de este aparentemente nuevo tipo de -
problema de contaminacidén atmosférica.

Debido a que se pensd que el automdvil debe
ria ser el mayor contribuyente de hidrocarburos, La Aso
ciacién de Productores de Autombviles formd en 1953 el-
"Camité de Productos de Combustidn Vehicular" para defi
nir el problema y buscar soluciones a nivel automotriz.
Simult&neamente en California se hizo un esfuerzo para-
reducir las emisiones de hidrocarburocs de fuentes e;ta—
cionarias, principalmente refinerias, en el &rea de Los
Angeles. Sin embargo, para 1958 siendo todavia la conta
minacidén un problema serio, era aparente que alguna cla
se de control para la emisidén de hidrocarburos automotri
ces deberia ser requerido para Los Angeles. Esto se lle
vd a cabo en 1959 cuando la Legislacidén de California -
agregd un requerimiento en los esté&ndares de aire para-
la salud y séguridad. Los estdndares de calidad de aire

adoptados entonces se indican a continuacidn:



Esté&ndares de Calidad de Aire

Partes por milldén por hora

Contaminante Nivel adverso Nivel serio Emergencia
Mondéxido de Carbono 120 240
Etileno 5

Acido Sulfhidrico .1 5

Dibéxido de Azufre 1 5 10
Didxido de Nitrdgeno )

Oxidante .15 no no

Ozono establecido establecido
Aerosoles

Lo més significativo de esto es el esténdard -
de oxidante -0.15 ppm; La mitad de la poblacibdn experimen-
ta mayor secrecibn de légrimas en este nivel y también se-
nota dafioc en las plantas. El esté&ndar adoptado también in-
dicdé 30 ppm. por volimen en 8 Horas como el méximo permiti
do para concentracidén de Monéxido de Carbono (CO). En este
nivel el 5% de la hemoglobina se inactiva. Adem&s fué esti
pulado que estos niveles no podrian ser excedidos en mas -
de 4 dias al afio.

Para proponer esténdares de calidad de aire, -
se cred en 1960 "E1l Control para la Emisién Vehicular en -
el Estado de California". Su funcidén fué dar espec%ficacig
nes sobre los gases de escape de los vehiculos y las emi -
siones por evaporacidén y certificar que la venta en el fu-

turo fuera acampafiada de dichas especificaciones. Para al-

canzar la calidad de aire deseada se estimé que, para 1970,

se requeriria una reduccién de 80% de hidrocarburos y 60%
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de mondéxido de carbono. Ademé&s las emisiones de mondxido
d=2 carbono fueron agregadas a las de hidrocarburos, como
una materia en prospecto para.la regulacién de las mismas.

El primer paso en el control de la emisién au
tomotriz se refirid a la evaporacidn por el carter. En -
1961 la Industria Automotriz empezd a instalar sistemas -
de ventilacidn positivos en la caja del ciguefial. En 1963
se instalaron a nivel nacional en los automéviles nuevos.

.

El control de 6xidos de nitrogeno (NOX) comen
z6 en 1971; ésté se debid al reconocer la importancia de-
6xido de nitrdgeno (Noz) en las relaciones fotoqguimicas -
de produccidén de smog, asi como sus efectos sobre la salud.

LAS EMISIONES AUTOMOTRICES Y SU IMPORTANCIA
EN LA CONTAMINACION ATMOSFERICA.

Estimacidén del total de las emisiones en E.U.A.
(Millones de tons/afio)

CO HC H;S NOX Part. Af&h.
(1968) (1968) (f966) (1968)  (1966) (1963)
Transportacidn
Vehiculos de
motor 1.0 1.0 }
Gasolina 59.0 15,2 6.6 40.8
Diesel 0.2 0.4 0.6 1.6
Aviacidn 2.4 0.3 0.8
Ferrocarril 0.1 0.3 0.4
Barcos 0.3 0.1 0.3 5.3
Otros 1.8 9.3 0.3
Estacionarios 15.0 4.0 10.1
Carbdn 0.8 0.2 4.0
Aceite combust. 0.1 0.1 1.1
Gas natural 4.7
Madera 1.0 0. Q.2
Basureros 148 1.6 1.0 0.6 1.0 35,0
Industria 9.7 4.6 9.0 0.2 6.0 5:6
varios 1le.9 8.5 1.7 0.8
TOTAL 100.1 32.0 256.0 20.7 12.0 100.0
Auto - 59:..'0 47.5 31...8 4).8
Dies213t 0.2 0.7 39 2.9 8.5 1.6



La tabla anterior es ina estimacidn por peso
de los contaminantes mas importantes en la atmbsfera de-
E.U.A. De ésta tabla se puede concluir qué el mayor con-
taminante es el autombévil con un 43% en peso. El1 produc-
to gque es emitido en mayor cantidad por el automdévil es-
el mondéxido de carbono. Sin embargo, comparado con los -
otros contaminantes, el monéxido de carbono es relativa-
mente el menos peligroso.

En consecuencia, el aumento tan grande en la
produccidén de automdviles alcanzado en la Gltima década -
y la causa de que el autambdvil sea la principal fuente -
contaminante de la atmésfera en las grandes ciudades, ha
hecho necesario bu§car nuevas modificaciones en la méqui
na, asi como nuevos cambustibles y aditivos.

En los automéviles, el cambustible se alimen
ta a los cilindros mezclado con aire, en forma de aerosol.
Los combustibles usados est&n constituidos por una mezcla
compleja de hidrocarburos. Una combustidén incampleta y -
las altas temperaturas de flama, originan la presencia -
_ de productos téxicosven los gases de escape del motor. -
Se ha encontrado que en la composicibébn del gas de escape
se tienen mas de 60 substancias.diferentes? de las cuales

los principales agentes contaminantes, tomandQ en cuenta-

su toxicidad o su interaccién con otros agentes en reaccio

nes de fotooxidacidn, son: los hidrocarburos ( HC), el mo



ndéxido de carbono (CO), y los 6xidos de nitrdgeno (NOx)-

Los hidrocarburos y el mondéxido de carbono -

son producidos por deficiencias en la combustidn, y los-

Oxidos de nitrbdgeno por la reaccidn entre el nitrégeno y

el oxigeno del aire que se lleva a cabo por las altas -

temperaturas de flama alcanzadas durante la combustibén -

en los cilindros.

Hay una gran variedad de formas para reducir

la emisidén de contaminantes producidos por las miqguinas-

de combustidén interna. Estas se pueden clasificar de la-

siguiente manera:

I.

II.

III.

Iv.

Métodos para mejorar la cambustién.

a) Optimizacién de la relacién aire/com-
bustible.

b) Variacién en el sistema de encendido
(adelanto o retraso en la chispa de la
bujia).

Tratamiento posterior a la combustidbn.

a) Recirculando parte de los gases de esca
pe del motor.

b) Por medio de un reactor térmico.

c) Por medio de un reactor catalitico.

Variando la composicién del cambustible.

Usando uno o mas aditivos y agentes lubri-

cantes.



V. Por medio de la comkinacidén de dos o més
de las opciones anteriores (principalmen
te la segunda).

Estas combinaciones se condcen general -

mente con el nombre de "Paquetes".

4-11
METODOS PARA MEJORAR LA COMBUSTION.

El efecto que se tiene al variar la relaciédn
aire/combustible sobre las emisiones es que, a mayor ra-
zd6n de aire/combustible, se observa un decremento de hi-
drocarburos y mondxido de carbono y un incremento de oxi
do de nitrdgeno; a menor razbdn se puede reducir la emisidn
de 6xido de nitrégeno, pero se incrementan las emisiones -
de hidrocarburos y mondéxido de carbono. A una relacibén de-
aproximadamente 18 se tiene una situacién optima; en estas
condiciones, un automévil genera entre 1.5 y 2.0 gramos de
6xido de nitrdégeno por milla recorrida o sea menos de una-
tercera parte del nivel que actualmente emiten los automé-
viles ( 6 a 7 gramos por milla ) pero considerablemente -
arriba del nivel requerido por los Reglamentos de E.U.A.
(0.4 gramos por mill). Asi que no se puede resolver el pro
blema de la emisién’ vehicular usando este método por si so

lo.4

Retardar la chisva resulta efectivo pare los



hidrocarburos, debido a que tiene el efecto de reducir
la relacién superficie/volumen en la cémara de combus-
tidén; también provee una temperatura de escape mas alta
que promueve la oxidacidén de los hidrocarburos y el mo-
nbéxido de carbono. Asimismo, se debe de tomar en cuenta
que la reduccidén en la emisidn, al atrasar la chispa, -
va acompafiada de una pérdida en la economia del cambus-
tible.
Cuando se incrementa el avance de la chispa
a cuélquier potencia y velocidad, se obtiene como resul
tado un incremento en la concentracidén de o6xidos de ni-
trégeno. Por otra parte la energia liberada por el caom-
bustible quemado no est& disponible para que la mezcla-
trabaje en el tiempo Optimo durante el ciclo termodiné-
mico y de esa manera poder extraer el maximo trabajo -
fxtil.5
TRATAMIENTO POSTERIOR A LA COMBUSTION -

12-19
DE LOS_GASES DE ESCAPE.

Se ha observado que al recircular los gases
de escape por medio de diversos dispositivos, se dismi-
nuye la emisibédn de o6xidos de nitrdgeno, pero se incremen
ta la de mondéxido de carbono. También se ha notado que-

se entorpece el funcionamiento de la maquina y se pierde

en la economia del combustible,l2 18



El reactor térmico puede ser considerado co
mo una segunda cémara de cambustidén que se coloca en el
mGltiple de salida. Con la ayuda de este dispositivo se
disminuyen tanto hidrocarburos camo monéxido de carbono.17
Sin embargo, la durabilidad o vida media efectiva de és-
te se ve considerablemente afectada por la erosidén o co-
rrosidén causada por los gases de escape. Esta se debe a-
la oxidacién de la superficie metdlica, seguida por la -
erosidén de la parte oxidada.

Se han probado varias aleaciones para aumen-
tar la durabilidad del reactor, entre ellas aceros inoxi
dables ferriticos ( libres de niguel ) y austeniticos, -
aleaciones de alto contenido de niquel y varios recubri-

mientos con materiales de bajo costo.18

Los reactores cataliticos generalmente con

sisten de un tubo cilindrico que se coloca después del

mGltiple de escape y que contiene en su interior uno o -

varios catalizadores. Se ha encontrado que los materia
les que son mas efectivos como catalizadores son, en ge-
neral, Oxidos de los metales de transicibén y los metales
nobles.

La optimizacidén del comportamiento cataliti-
co por medio de la variacién en la preparacidén o por com

binaciones especificas de varios compuestos cataliticos-
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es materia de discusidn, ya que el uso de éstos depende

principalmente del éontaminante que se quiera reducir.
En general, el problema con este tipo de -

reactores es el envenenahiento de los catalizadores a -

1
lo largo de un determinado periodo de tiempo.

20-30
VARIACION DE LA COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE.

El uso de gas natural, gas LP20 y otros hi-
drocarburos gaseosos como combustibles, en maquinas de-
combustidén interna ha sido estudiado y los resultados -
indican que poseen un alto contenido de energia y adcmés
son altamente aprovechables.21 En un estudio realizado -
en California, E.U.A. con gas natural, se obtuvo gue los
pramedios de emisidon fueron: 2.1 g/milla de hidrocarburos,
7.5 g/milla de monéxido de carbono y 1.9 g/milla de oxi-
dos de nitrodgeno, lo cual indica que la reduccidén en la-
emisién de contaminantes resulta favorable.22

Sin embargo, las refinerias estéan disefiadas-
para producir aceites y liquidos combustibles y para con
vertir Gnicamente el 2% del crudo en gas liquid02§ Otras
desventajas se presentan al tener una limitada capacidad
vara transportar el combustible, algunas limitaciones pa

ra regularlo y las dificultades de su manejo. A pesar de

estos problemas existe un mercado pequefio, pero importan
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te, en donde la conversidn serd muy provechosa tanto para

24
el propietario como para la comunidad.

Un estudio llevado a cabo en la Universidad -
de Tulsa muestra las caracteristicas de operacién de una-
maguina de cilindro simpre y con encendido de chispa, -
usando como combustible metanol e isooctano. Las conclu -
siones que se obtuvieron fueron: el uso de metanol da como
resultado un mayor consumo de combustible, mayor emisidn -
de aldehidos, pero menores emisiones de hidrocarburos y -
Oxidos de nitrogeno; los dos combustibles mostraron tenden

25
cias similares en las emisiones de mondéxido de carbono.

En otro estudio se registré que la combustidn
de isooctano y diisobutileno producen grandes concentracio
nes de olefinas en el gas de salida, mientras que el tolue
no produce pequefias cantidades de etileno como Gnico pro -
ducto olefinico.

La cambustidén de la mezcla 25% en volumen de -
n-heptano y tolueno reveld una informacién interesante com
paridndola con las emisiones de tolueno puro: las concentra
ciones de estireno, etilbenceno y dimetilacetileno, ss in-

crementan sorpresivamente en factores de 1.9, 1.9, y 2.1 -
respectivamente, probablemente debido a que se forman radi

cales reactivos derivados del n-heptano que interaccionan-
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26
con el tolueno para formar moléculas insaturadas.
Una investigacidén aporta datos acerca de las

emisiones cuando se remueven las olefinas C, Y Cg de -

las gasolinas. Cuando se hace esto se obtiene una reduc-
cidén en las emisiones correspondientes al 23%.

Un factor que también debe ser considerado -
es que las olefinas son las mds reactivas de todos los -
hidrocarburos en lo que se refiere a las reacciones foto
guimicas para la produccidédn de smog. Al reducir la canti
dad de estas olefinas ligeras, se reduce la cantidad de-
material emitido. En general, cuando se varia el conteni
do de olefinas =& y arométicos se obtienen pequefios decre

nentos en las emisiones.zg'30

Podré existir un beneficio al cambiar la com
posicidén del combustible, siempre y cuando se tomen en -
cuenta factores como son: poblacién automotriz, patrones
de manejo, temperatura ambiente, &rea geogréafica, etc.

31
USANDO UNO O MAS ADITIVOS Y AGENTES LUBRICANTES.

El uso de aditivos en la gasolina, para redu
cir o eliminar los efectos nocivos de los depbsitos de -
las cémaras de combustidn, esté recibiendo mucha atencidn

tanto en la Industria del Petrdleo como en la Automotriz.

Este interés en los aditivos proviene de la importancia -
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para obtener una rdpida solucidn a los problemas asocia
dos con los depdsitos en la cémara de combustidn y aco-
plados con "la favorable experiencia con los aditivos en
el pasado, para resolver muchos otros problemas de desem
pefio, tanto de la gasolina como del aceite lubricante. -
El uso de tetraetilo de plomo para controlar el golpeteo
en las miquinas de gasolina es un ejemplo relevante en -
la exitosa aplicacidén de los aditivos. Otros buenos ejem
plos en el caso de la gasolina incluyen el uso de inhibi
dores para retardar la oxidacidn y la formacidén de gomas,
solventes grasosos para minimizar los depdsitos internos
en el sistema y para proveer lubricacidén en la subida del
cilindro y, mas recientemente, los aditivos para prevenir
la congelacidén en el carburador. Un aditivo que minimice-
exitosamente los efectos dafiinos de los depbsitos en la -
cémara de combustidén podria ofrecer una solucibén Gnica a-
los problemas que causan.

En los Gltimos afios, han existido muchos repor
tes acerca de la composicién de la gasolina y los lubrican
tes y su efecto sobre la formacidén de los depbsitos en la
cdmara. El mecanismo por el cual se forman y camo ejercen

su efecto dafiino sobre el octanaje han sido estudiados -

con cierto detalle. Sin embargc, existen pocas referencias
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en la literatura acerca del uso de los aditivos para con
trolar los depdsitos en la camara de combustidn.

Otra &rea, que ha sido descuidada en la lite
ratura, es la capacidad por la cual ciertas fallas son -
atribuidas a los depdbsitos en la cémara de combustidn, -
pero si existe documentacidn acerca de la extensa ocurren
cia. Asimismo ha sido publicada considerable informacidn-
para mostrar que la formacidn de depdsitos va acompafiada-
por una pérdida de potencia en la mdquina. Sin embargo se
dispone de pocos datos para mostrar en gue cantidad, los-
otros dos problemas, que son falla en la pre ignicién y -
en las bujias, pueden también ser atribuidos a los depdsi
tos, se presentan actualmente en autombéviles que ahora -
operan en las autopistas. Informacidén de estos puntos es-
de interés particular, ya que mucho trabajo en los aditi-
vos de la gasolina parece ser dirigido hacia productos pa
ra controlar este fendmeno.

El hecho de que la acumulacién de depdsitos en
la camara de combustidn cause un marcado incremento en el
requerimiento de octanaje en las maguinas, se ha estable-
cido ampliamente. Es bien sabido gue los automéviles que-

operan en la forma normal de manejo incrementan de 5 a 15

el requerimient® en el nGmnero de octano en solo unas mi -
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llas, debido a la formacidén de depdsitos. También ha sido
reportado que, a medida que aumentan los depbsitos, en al
gunos casos van acompafiados de una pérdida de potencia de

aproximadamente 10% y, en algunas ocasiones, de mucho més.

32
PAQUETES.

El desarrollo alcanzado en los sistemas y equi
pos adaptados en los vehiculos para disminuir la emisién -
de contaminantes, los tres principales y més nocivos, hi -
drocarburos, monéxido de carbono, éxidos de nitrégeno, en-
forma simulténea, han sido estudiados entre otros por la -
IIEC (Inter Industry Emission Program) establecido por la-
Ford Motor Company y Mobil 0il Corporation, en abril de -
1967. La IIEC formuld, basado en los estudios efectuados -
en el &rea de Los Angeles, California, E.U.A., niveles 1li-
mites para la emisidén de contaminantes que pueden conside-
rarse ofrecen un marco de seguridad para un periodc de cin
co afios, de 1978-1983, tomando en consideracidén el aumento
de automéviles que podré alcanzar éste estado. Los niveles
limites formulados fueron los siguientes: 0.82g./milla pa-
ra la emisién de hidrocarburos (HC), 7.lg. por milla para-

monéxido de carbono (CO), v 0.68g./milla para los 6xidos -

de nitrdgeno (NOX). En base a las consideraciones arterio-
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res del Estado de California, se adoptd un sistema ofi-
cial de examen para medir la emisidn de contaminantes -
para este programa, denominado FTP, o "Ciclo de Califor
nia" o "Ciclo de Siete Regimenes", representativo de un
recorrido tipo en la Ciudad de Los Angeles, California,
E.U.A. de aproximadamente 1.35 Km.

La incorporacidn de sistemas en el automd-
vil, con fines de regular la emisidén de contaminantes,
implica ciertas dificultades en algunos casos, asi co-
mo provee ciertos beneficios. Asi, por ejemplo, se en-
cuentran efectos nocivos sobre un sistema particular -
de control cuando estédn formando parte en una combina-
cidén o "paquete". La divergencia creada cuando concu -
rren un control para la emisién de hidrocarburos/mondxi
do de carbono (HC/CO) vy un sistema de control para Oxi
dos de nitrdgeno, como intento para mejorar las emisio-
nes de contaminantes, es manifiesta. Inevitablemente el
control de hidrocarburos y mondéxido de carbono complica
el control de 6xidos de nitrbgeno y viceversa.

El uso de reactores térmicos crea también -
'
un oroblema, ya que éstos exhiben buenos rendimientos -

en la oxidacidén de hidrocarburos y mondxido de carbono,

J ] [ ] . & = .
asi como depreciacidédn minima por acumulacidon de millas
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y mejor durabilidad gque los sistemas cataliticos, pero -
un mayor consumo de combustible.

Los paqueﬁes descritos a continuacidén tienen
integrado el sistema EGR ( Recirculacibén de gas de escapeji
y una bomba de inyeccidén de aire secundario, en combina -
cién con uno o més sistemas.

Pagquete A: Reactor Térmico.

Este paquete estd constituido adem&s por un -
bajo contenido de TEP ( tetraetilo de plomo en el combus-
tible) de 0.5 g./gal. de combustible.

Los resultados obtenidos de % de disminucién
en las emisiones fueron de: 24% para los hidrocarburos -
( HC ), 69.5% para el mondéxido de carbono ( CO ), y de -
8.82% para 6xidos de nitrégeno ( NO, ).

Este paquete cumple con los valores especifi-
cados por la IIEC en los niveles de emisidn, solo que las
determinaciones fueron efectuadas en un recorrido de mi -
llas menor que las especificadas por el programa. Se cbtu
vo un 18% de pérdida en la economia del combustible, re -
presentando las condiciones de manejo del trafico de una-
ciudad. Se continfian los estudios sobre este paquete.

Paquete B: Convertidor Catalitico, hidrocarbu

ros/mondxido de carbono (| HC/CO ).
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El presente paquete estd constituido por un
Catalizador de tipo esférico de un metal de transicidn y
cambustible sin'plomo.

Los resultados con este tipo de paquete, en
un bajo recorrido de millas, es: 34.5% para los hidrocar
buros ( HC ), 29.4% para el mondxido de carbono ( CO ) y
-25% para los 6xidos de nitrégeno ( NO).

El desarrollo logrado con este nuevo sistema
mostrd menor desgaste por acumulacidn de millas en los ca
talizadores. Los valores de NO_ indicarcn un aumento en su
concentracidn, el sistema de manejo en el autombdvil fué -
mejorado.Se continfan haciendo estudios en este sistema.

” Paquete C: Convertidor Catalitico Dual, 6éxi -
dos de nitrégeno-hidrocarburos/monéxido de carbono (NO, -
HC/CO) .

En este paquete se integrd un convertidor ca
talitico para alcanzar una mas alta conversidén en los 6xi
dos de nitrdégeno ¢ NOX). El equipo adicional utilizado -

fué un convertidor catalitico bifurcado dual ( Cama 210 in3

(NO) - Cama 150 in’

12,/CO) y combustible sin plomo.
Los resultados obtenidos con este paquete, en

un bajo recorrido de millas, fueron los siguientes: 62.193%

de disminucifn para los hidrocarburos, 21.12% para el mondxi

do de carbono y 17.65% para los éxidos de nitrégeno.
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Los resultados indicaron un 3% de pérdida en
el combustible, representando las condiciones de tréfico
de una ciudad.

Exé&menes de durabilidad y nuevos desarrollos
sobre otros componentes en este paquete continGan en estu
dio. Se ha hecho particular énfasis sobre la durabilidad-
tan pequefia que tienen los catalizadores de 6xidos de ni-
trbgeno.

En conclusién, se puede‘aﬁadir que los estu-
dios sobre estos paquetes para la diﬂuiuﬁéiénndg contami-
nantes contin@ian en desarrollo, buscando mejores sistemas
y materiales que permitan obtener un mejor rendimiento en
la econamia del combustible y alcanzar un alto grado de -
conversidén en los niveles de contaminantes.

En general, los paquetes estudiados cumplen-
con las especificaciones hechas por la IIEC, pero hay que
tomar en cuenta que los eétudios efectuados no estaban -
dentro de la especificacidén de 50,000 millas para este -
programa. Es decir, los resultados fueron obtenidos en una
cantidad de millas menor, siendo que las fallas en los ca-
talizadores se presentan en un recorrido de millas més ele

vada.
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ADITIVOS EN LA GASOLINA

Las ventajas de usar compuestos quimicos para mejo
rar el combustible son reconocidas debido a que los adi
tivos gquimicos logran los niveles mds altos de calidad-
en las gasolinas. Si ademds del requerimiento de estos
aditivos se auna la demanda de combustible, la cual se-
ha incrementado en un 50 % en los Gltimos 10 afios, se -
tienen todos los factores para hacer que el desarrollo-
en la investigacidn de los aditivos para la gasolina --
sea verdaderamente dindmico.

Tipos de Aditivos. ILa clasificacidén de los aditi-
vos varia de acuerdo con cada autor. En este caso, se -
clasificaran de acuerdo con su funcidn.

I. Aditivos para aumentar el Numero de Octano.

En las mdguinas de combustidén normales, la bujia -
inicia una flama la cual viaja a través de la cdmara de
combustidén, a una velocidad relativamente estacionaria,
en tanto que la mezcla combustible se consume. El pro-
ceso de combustidn es una oxidacidn de miltiples etapas

gue envuelve la produccidén de hidroperdxidos orgdnicos-

en las primeras etapas. A medida que el frente de fla-

ma avanza, hay un incrementc en la presidén v temperatu-

ra, lo cual causa que algunos hidroperdxidos se descom-
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pongan en radicales libres gue inician reacciones en ca
dena. Estas reacciones pueden iniciar la autoignicién-
de la mezcla no quemada de aire-combustible que se en--
cuentra mds adelante del frente de flama. Esté autoig-
nicidén provoca ondas de choque que golpean sobre las pa
redes de la cdmara y producen el sonido de golpeteo. 23

a) Compuestos Organometdlicos.

Los compuestos organoplomo funcionan durante el ci
clo de combustidén por medio de una descomposicidén en --
6xidos de plomo, los cuales desactivan los radicales 1i
bres que son responsables de las reacciones en cadena -
de autoignicidn.

El tetraetilo de plomo TEP, fue descubierto en ---
1921. A partir de ese momento fue comercializado como-
un aditivo capaz de incrementar el nﬁmeré de octano de-
las gasolinas usadas en maquinas de combustidén interna,
que operan a altas relaciones de compresién para dar un
notorio incremento en la potencia. Cuando se usa solo-
en la gasolina, genera productos de combustién no volda-

tiles, los cuales tiender a acumularse en las bujias y-

causan la falla en el encendido.

El andligis de 190 muestras de gasolina gin plome-

1V con poco contenido de plomo, obtenidas de las refine-
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rias y las estaciones de servicio a través de los Esta-
dos Unidos, demuestra que se registra una gran varia---
cién en el nivel y calidad de octano y otras propieda--
des, incrementando el contenido de aromaticos.

Hay que tomar en cuenta que los aditivos de plomo-
tienen diferentes efectos sobre los diversos tipos de -
sistemas de coﬁtrol.

Se han observado efectos téxicos en el desarrollo-
de los sistemas cataliticos. En general, la actividad-
y vida de un catalizador decrece a medida que el conte-
nido de plomo aumenta.

El plomo tiene poco o casi ningUn efecto cuando se
trabaja con reactores térmicos, pero los aditivos combi
nados de plomo y fésforo tienen una influencia de acele
racidén en la corrosién de algunas aleaciones que se u--

san para dichos reactores.

Cuando se usan sistemas de recirculacién de gases,
el problema es de formacién de depdsitos.

En general, se puede decir que cuando se varia el-
contenido de plomo, no se obtiene un efecto significati

35,36

vo en las emisiones de hidrocarburo y mondxido de

carbono.

El ferroceno fue probado como un agente para irncre
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mentar el nGmero de octano y camo un promotor en la com
bustidn de mezclas combustibles.

Fué inyectada una corriente de aire que acarrea un
fino rocio de mezcla combustible a la c&mara de combus-
tién y se analizaron los gases de salida para mondéxido-
de carbono, didxido de carbono y el conténido de hollin.
Los valores de mondxido de carbono, didéxido de carbono-
no fueron afectados al agregar ferroceno cuando la rela
cidén aire/combustible fué mayor de 7:10. A relaciones -
menores o iguales de 7:10 se formd hollin, y el nivel -
6ptimo de agregacidn de ferroceno para reducir la forma
cibén de hollin fué de 0.05% por volumen.

Usando ferroceno puro camo aditivo, el desgaste en
los anillos de los pistones fué mayor que con un nivel-
méximo de tetraetilo de plomo y el desgaste se incremen
ta en presencia de compuestos de fésforo. Los combusti-
bles que contenian ferroceno no dejan depbsitos de car-
bono, pero cuando existen compuestos de fésforo las pa-
redes de los cilindros se hacen amarillo p&lido indican
do la naturaleza abrasiva de 6xido férrico (Fe203)37

Un estudio realizado por la Ethyl Corp. indica que

el manganeso podria ser un sustituto de los agentes que

contienen plomo, para incrementar el ntmero de octano.-
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Las pruebas demuestran una buena respuesta con respecto
al indice de octano. El compuesto usado es metilciclo-
pentadienil manganeso tricarbonilico, en concentracio--
nes de 0.10 y 0.25 g de manganeso por galén. El estu--
dio no aporta datos acerca de las emiSiones.38

Otros compuestos organometdlicos asi como compues-
tos orgdnicos no metdlicos estdn siendo considerados. -
Los Unicos otros metales, ademds del hierro y manganeso,
que exhiben una efectividad relativa en base a peso ma-
yor gque cl plomoc, son cobie y niguel. Los compuestos -
de estos dos UGltimos metales sufren desventajas de ---
prooxidabilidad e inestabilidad respectivamente.

b) Compuestos Orgdnicos no Metdlicos.

Son menos efectivos que los organometdlicos, debi-
do a que funcionan por un mecanismo no catalitico menos
efectivo. Desactivan parte de los productos de oxida--
cién antes de la descomposicidén, pero no son capaces de
desactivacién subsecuente. Los compuestos organicos gque
contienen Nitrdégeno, especificamente las aminas aromdti
cas como la anilina y sus derivados, son los mas repre-
sentativos de este tipo. Los compuestos orgdanicos gque-

contienen oxigeno, como los alcoholes v los éteres, sonr
considerablemente menos efectivos gque las aminas aromi-

ticas y son usados en concentraciores gque los capacitan
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como compuestos de mezcla mds que como aditivos. Los hi

drocarburos aromdticos y los ramificados en "iso" a me-
nudo tienen altos valores de octano y también son consi
derados como compuestos de mezclas valiosos.

El Ultimo tipo de compuestos a ser considerados, -

modificadores de plomo, pueden ser agentes para incre--

mentar el nimero de octano, como en el caso de ferroce-
no, o pueden por si mismos no tener efecto sobre la ca-
lidad del octanaje. El'acetato de terbutilo ejemplifica
este dltimo tipo.

Se piensa que el ferroceno funciona como un modifi
cador al facilitar la descomposicidén del TEP en el tiem
po propicio, mientras que el acetato de terbutilo fun--
ciona por medio de la recirculécién de 6xido de plomo -
39

via sus sales carboxiladas.

II. Agentes Antipreignicidn.

Cuando las relaciones de compresidén se incrementan
sobre 10:1, se eleva la temperatura del piso de la cdma
ra de combustidn y causa que los depdsitos resplandez--
can. Estos depdsitos resplandecientes inician una igni
cién prematura, dando como resultado una subida anormal

de presion y ruidos como silbidos v estruendee. Ia pre

sencia de compuestos de plomo en los depdsitos carbona-



26

ceos, causados por el barrido incampleto de los compues
tos alquil-plomo, incrementan la tendencia a la ignicidn
super ficial.

a) Compuestos Organofosforados.

Estos compuestos pueden reducir la ignicién su-
perficial al producir un depdsito que tiene mucho menor-
tendencia a la incandescencia. Al resolver el problema -
de ignicidn superficial con este aprovechamiento quimico,
las relaciones de compresiédn fueron mantenidas a altos -
niveles y la eficiencia se incrementdé. Los mé&s comunes -
son los fosfatoésteres, entre ellos: cresildinefilfosfato
y metildifenilfosfato.

Los fosfatoésteres se usan en la gasolina gene-
ralmente en 0.2 y 0.3 "“teorias". Una teoria de fésforo -
es aquella que puede tebricamente convertir todo el plomo
de una gasolina determinada en ortofosfato de plomo Pb3
(P04)2 que tiene un punto de incandescencia mayor con el
carbdn, que el que tiene el 6xido de plomo?

Otras ventajas que se tiene, al usar aditivos -

que contienen fésforo, estan relacionadas con el hecho de

que los fosfatos de plomo tienen una conductividad eléctri

ca menor que otras sales de plomo yvademds son muchs hmas re
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sistentes a la reduccibén a plomo. Como resultado de es
to se manifiesta una tendencia reductiva hacia la falla

en el encendido de bujia‘.l'1

A menudo los ésteres fosfatados pueden causar
un incremento en el volumen de los depbsitos. Reciente-

mente ha declinado el uso para el control de la superfi

cie de ignicién y la falla en las bujias. En 1968, el

55% de los caombustibles contenian estos aditivos. En

42,43
1971 este porcentaje se redujo a la mitad y se€ Cree

que decrementos posteriores en el uso de fésforo para -

estos propbsitos se llevaré&n a cabo, a medida que se re

ducen las relaciones de compresidén de los nuevos autos.
III. Colorantes.

Est&n incluidos en la lista de tipos de aditi
vos porque se agregan a la gasolina. Sin embargo no tie
nen ningGn efecto sobre la calidad del producto. Origi-
nalmente los colorantes fueron utilizados para significar
la presencia de campuestos de plaomo. La comcentracidén mi
nima de un colorante para producir rangos de colcracién-
suficientes son de, aproximadamente 0.2 a 0.8 g/100 gal.,

dependiendo de la fuerza del colorante. La mayoria de -

las refinerias agregan m&s de este minimo para proveer -
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colores distintivos para la identificacidén en el mer
cado. Las concentraciones tipicas varian entre 0.7 a
1.3 g/100 gal. Los combustibles para aviacidén tienen
una codificacidén de color para designar la calidad -
del octanaje, pero dicha correlacidén no existe entre
los combustibles para automdvil.

IV. Antioxidantes.

El deterioro por oxidacidén no fué un proble
ma con las gasolinas comunes en los principios de =
1920. El desarrollo del proceso de "cracking", cuando
se dobla la cantidad de gasolina obtenida de un barril
de crudo, introdujo el problema de formacidén de goma.
La gama es el producto final de las reacciones de oxi
dacién y polimerizacién que envuelven principalmente-
constituyentes olefinicos introducidos por gasolinas-
degradadas.

El primer antioxidante desarrollado, con su
ficiente fuerza para atacar el problema del deterioro
oxidativo de las olefinas en las gomaé? fué introduci
do alrededor de 1930. Los antioxidantes comunes, feni
lendiaminas y fenoles ramificados, son los derivados-

quimicos mas efectivos. -
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La autoxidacién de la gasolina es una reac-
cidén en cadena que envuelve radicales libres de hidro
perbéxidos e hidrocarburos. El estado inicial de la --
oxidacibn estd caracterizado por un periodo de induc-
cibn, durante el cual la gasolina absorbe muy poco -
oxigeno y solo se forman pequefias cantidades de pro -
ductos de oxidaridén. La efectividad de los antioxidan
tes se basa en su habilidad para prolongar el periodo
de induccidén més allé del tiempo de vida de la gasoli
na.

El deterioro por oxidacidn de la gasolina -
generalmente se inicia por trazas de hidroperdxidos -
que contaminan el sistema combustible, como se repre-

senta en las siguientes ecuaciones:

Iniciacién: .
ROO .
R-H == <+ R + ROOH
calor/luz .
R=H ===m—me—mee +R + H
metales
02
R-H —————me——ea -+ R + OOH
Propagacibn:
O2
A —— - ROO
. RH .
ROO ==m=mmm————e R + ROOH
Terminacién:

ROO 4 AH ===m—m—- + ROOH + A~
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Los radicales libres, requeridos para propa
gar el proceso de oxidacidn, también pueden ser gene-
rados por la accidén del calor, luz o trazas de metales
en los hidrocarburos, generalmente sobre los hidrocar-
' buros olefinicos m&s susceptibles. El antioxidante reac
ciona con la cadena llevandose radicales libres. Los -
radicale peroxi probablemente dominen en el paso de -
terminacién, ya que los radicales libres de hidrocarbu
ros réaccionan facilmente con el oxigeno molecular. A-
menudo se piensa gque el ranpimiento de la reaccidn en-
cadena o funcidén de terminacidn de las fenilendiaminas
y fenoles ramificados se lleva a cabo por la donacidén-
de un &tomo de hidrdgeno de un centro reactivo del an-

45 i i :
tioxidante al radical perdxido. La actividad del radi
cal perdxido se termina y el radical antioxidante re -
sultante est& suficientemente estabilizado por resonan
cia para descontinuar la propagacidén en cadena. Se ha-
sugerido que el radical antioxidante contribuye, en Gl
tima instancia, con un segundo &tomo de hidrdgeno o se
combina con un segundo radical perbxido libre, dando -
una eficiencia mclar de por lo menos dos de los antioxi

4
dantes.
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V. Desactivadores de metales.

La necesidad de un desactivador de metales
se hizo aparente cuando se notd que los antioxidantes
algunas veces eran inefectivos en ciertos lotes. Esto
se atribuyd a ;os metales que pueden catalizar proce-

47
sos oxidativos del caombustible. Una fuente de 241 mues

tras de estaciones de servicio de 49 ciudades de los-
Estados Unidos de Norteamérica demostrd que el 91% de
las muestras contienen cobre entre 0.0l y 0.9 mg/lt -
suficiente para producir efectos nocivos pro-oxidantes.
Estos compuestos solubles hidrocarbonados se forman -
por reaccidn de los fenoles, mercaptanos y otros cam -
puestos &cidos en la gasolina en contacto de cobre.
Los iones de cobre, camo se puede observar -

en las siquientes reacciones,

+ . - -
R-00H 4+ CU =——==———m—————— & RO + HO + Cu
++ - + +
R-O0H + CU =m=m————————— -+ ROO'+ H + Cu
2 R=-O0H ===m=————————————— -+ RO~ + ROO + H,0
++ . + +
RH + CuU ==——merem e -+ R + H + Cu
+ ++ _
02 + Cl e -+ Cu o O2

descomponen los hidroperéxidos actuando cata

liticamente para proveer constantemente radicales 1i -

bres.48 Los iones met&licos también pueden causar for-
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Los inhibidores de la corrosibén solubles en
el cambustible son usualmente de cadena larga, molécu
las de alto peso molecular con, por lo menos, un agen
te polar fuerte; generalmente se usan amino&cidos gra
sos, sulfonados, alquilfosfatos o aminofosfatos en con
centraciones entre 4 y 40 mg/lt.49

VII. Anticongelantes.

Usados para inhibir la formacidn de hielo -
en los combustibles y carburador. En el carburador, -
el hielo se forma por congelamiento del vapor de agua
del aire de la mezcla. Hay dos tipos de anticongelan-

47,50
tes:

a) Los que se disuelven en el agua y bajan su -
punto de congelacidén: incluyen alcoholes, glicoles y-
formamidas. Los menos efectivos son alcoholes de bajo
peso molecular, como metanol e isopropanol, usados en
una concentracidén de 0.5 a 2% en volumen y los campues-
tos mas eficientes como dimetilformamida, dipropilen-
glicol y hexilenglicol usados en un rango de 0.02 a -
0.2% en volumen.

b) Los que por acccidn superficial reducen la -

cohesidén y adherencia de hielo formado camo, por ejem

plo, sales de aminas, amoniaco, fosfatos, etc. Las -
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macién de radicales libres en ausencia de hidroperéxi
dos por reaccidén directa con hidrocarburos o por reac
cidén con oxigeno.

El compuesto mas importante y de mayor uso-
como desactivador para combustibles es el N,N'disali-
cilideno 1,2, propanodiamina que fugyiona por medio de
la reaccidén con cobre disuelto paﬁa formar un quelato
estable, con lo cual‘el cobre no tiene u;zéiggto pro-
oxidante.

VI. Inhibidores de la corrosidn.

Son incorporados para evitar problemas de co
rrosidén en los tambores de almacenamiento, cafierias,-
tanques, etc. La corrosidédn se produce por el agua y -
aire disuelto en la nafta y el agua acumulada en los-
tanques de los vehiculos.

Aunque hay inhibidores de la corrosibén solu
bles tanto en el agua como en la gasolina, solo aque-
1llos que son solubles en la gasolina pueden ser clasi
ficados camo aditivos de la gasolina. Los inhibidores
solubles en la gasolina son populares y efectivos, de
bido a que pueden acompafiar al combustible hasta que-
este se consume, ademis de proteger el sistema de dis

tribucidén del mismo asi camo el sistema de distribu -

cidén del petrdleo.
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concentraciones usadas son de 0.002 a 0.01% en volumen.
VIII. Detergentes.

Son usados para prevenir el crecimiento de
depbsitos en el carburador. Bésicamente, los detergen -
tes son jabones metélicos de alto peso molecular, solu-
bles en aceites, y algunas, veces descritos como deriva-
dos metélicos de compuestos orgénicos. Ellos consisten-
de cualquier nfmero de metales y un compuesto orgénico,
el cual imparte o es alquilado para impartir, solubili-
dad en el aceite. Los metales usados generalmente son -
bario y calcio, aungue el aluminic, magnesio, estafio y
zinc, son empleados ocasionalmente. Los campuestos or-
génicos incluyen fosfatos, fenolatos, sulfonatos y al-

5
coholatos.

IX. Lubricantes.

Son agregados para mejorar la lubricacién -
del cilindro. Generalmente son aceites minerales livia
nos o destilados nafténicos de baja viscosidad. Se -
agregan en proporciones de 0.5%.

X. Aditivos para reducir la contaminacidn.

Al aplicar los aditivos para minimizar las -

emisiones de maquinas de combustioOn interna, se obtu -

vieron reducciones substanciales de hidrocarburos y mo
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nbéxido de carbono sbélo cuando se inyectaron perdxidos

en presencia de aire secundario en concentraciones de

0.2 a 5% en peso. Las emisiones de hidrocarburos no -

son suficientes camo para justificar la inyeccidbén de- -
aditivos caomo un sistema prictico de control. Los adi

tivos incorporados en cambustibles, para modificar la

cinética de combustién o los depdsitos de la cémara -

de cambustidn, no tuvieron efectos significativos.

No se encuentran efectos considerables sobre
las emisiones de hidrocarburos, usando lubricantes con
varios niveles de contenido de ceniza. La mayor varia-
cibébn de hidrocarburos fué debida a diferencias entre -
las miquinas. Los efectos lubricantes fueron pequefios-
y parecen ser independientes del contenido de ceniza.
Similarmente, no hay diferencia entre un lubricante -
gue contenga un dispersante libre de ceniza mas un in
hibidor de hollin sobre una base sulfonada, y otro, -
conteniendo un detergente dispersante conteniendo un-
fosfonato met&lico y un inhibidor de hollin libre de-

. 53
ceniza.
A través de este capitulo aparecen frecuen-

temente las mismas estructuras quimicas para més de -
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un uso, pero no son aplicables para cubrir todos los
requerimientos. Sin embargo, se puede adelantar qué,
como un resultado del trabajo de conjunto de los adi
tivos, se mejora la estabilidad y calidad del cambus

tible, la eficiencia de la médquina y camo resultado-

se reduce la emisién de contaminantes.
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ADITIVOS USADOS EN EL PRESENTE TRABAJO.

Borato de Hexilenglicol.

Boratos de Alquilo.

Propiedades: Las diversas manifestaciones -
en las reacciones quimicas de los ésteres del acido -
Bérico, tales como hidrélisis, alcohbdlisis, etc. estén
caracterizados porque el Boro en el &cido Bérico care-
ce de un par electrdnico para completar su octeto, lo-

54
cual hace que se formen enlaces de coordinacién.

Debido a su especial estructura electrénica,
los ésteres del &cido Bérico presentan algunas caracte-
risticas importantes. Se han obtenido numerosas paten -
tes qubriendo sus usos como plastificantes de resinas -
sintéticas y naturales y de derivados de celulosa, como .
agentes emulsificantes, y en preparaciones farmacéuticas
y antisépticas. También se ha establecido que los bora -
tos de alquilo pueden, con ventaja, reemplazar a los clo

55-56
ruros de alquilo en la reaccidén de Friedel Grafts.

Métodos de Preparacién:

La literatura contiene numerosas referencias -

para la preparacidén de ésteres del &cido Bérico, involu-

57-62
crando una amplia variedad de alcoholes, fenoles, etc.
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El procedimiento general para la preparacidn de los -
ésteres involucra la reaccidn del &cido ortobérico -
con el alcohol o glicol apropiado:

H,BO + 3 ROH =——=~—==== = B(OR)3 + H,0

Borato de Hexilenglicol.

La composicidén del Borato de Hexilenglicol, -
le confiere propiedades especiales que le permiten ser-
soluble en los aceites &erivados del petrdleo y modera-
damente soluble en ciertos hidrocarburos, ademds de po-
der ser usado camo un aditivo o lubricante en los com -
bustibles. Este compuesto tiene la férmula molecular si
guiente, C.H,,B0; y puede ser nombra 1 hidroxi,3,3,5 -
trimetil l-bora 2,6 dioxaciclohexano?

Es un sbélido cristalino blanco con punto de -~
fusibén de 74 - 76°C. Tiene una solubilidad de 11 g. en-
100'g. de isopropanol y cerca de 2.5 a 5 g. en 100 g. -

de gasolina, dependiendo del tipo de gacsolina empleada.
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Borato de Hexilenglicol v otros camo aditivos.

Se ha encontrado gue al afiadir a la gasoli
na compuestos de Boro con bajo peso molecular, estos -
son répidamente hidrolizados, y la estructura de la mo
lécula facilmente destruida, siendo este un factor limi
tante en estos compuestp; sin embargo, se han encontra
do compuestos de boro bastante estables de peso molecu
lar relativamente mas alto, Gnicamente que el conteni-
do de boro en la molécula es pequefio y adicionar gran-
des cantidades de estos compuestos lo hace incosteable.
Es deseabie que los campuestos de boro formados tengan
alta solubilidad en la gasolina, ‘adem&s de alta volati
lidad para que tengan efectos positivos sobre la forma
cidén de los depdsitos que se acumulan en la cémara de-
combustidn, formando compuestos desmenuzables que son-
arrastrados por el gas de escape del autemdvil,

Mediante estudios experimentales se encon-
trd que un compuesto que puede cumplir con las caracte

risticas mencionadas debe poseer la siguiente formula-

N\

R B -OX

N/

0

cidén general:
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donde R es un radical alquilo alfa o beta teniendo de

3 a 20 dtomos de carbono, y donde X representa hidré-

geno oO:
A
N

0
_R-0 —B/\R
'

en donde el numero total de carbonos no excede de 25. -

Las condiciones anteriores quedan satisfe
chas cuando se usa el hexilenglicol ( 2 Metil, 2,4 Pen
tanodiol) para esterificar el &dcido Bdrico.

A continuacidén se dan algunos ejemplos de
estos compuestos:

Ejemplo I:Reaccidén de &cido ortobdrico con

2 Metil, 2,4 Pentanodicl, en relacidén molar 1l:1.

CH CH

3 [ 3

H,C-C - OH HO\ H,C-C-0
HyC + }OH e H2C' B-OH + 2 H,0

B-C~ OB HO H—-('Z—O

CHy CH,

El producto formado es conocido como Borato

de Hexilenglicol.
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Ejemplo II: Reaccibén de &cido ortobérico con 2-
metil,2,4-pentanodiol, en relacibén molar 1:1

CH HC CH H C CH

3 3 3 73 3
H3C-C~OH HO C-Q 0~C
/\
2 HC + 2 B-OH ---yazc\ /B—O—X /c32+ H,0
H~C HO c-0 e
l /\ AN
CH, H CH, H CHy

El producto obtenido puede ser nombrado bis-(1,1,3-
trimetil-trimetilenoxi) 6xido bérico. Es un liquido inco
loro de mediana viscosidad. Es soluble en hidrocarburos,
particularmente en gasolina, y en solventes orgénicos co
munes en todas las proporciones.

A continuacibén se dan algunas de sus propiedades:

Punto de Ebullicibén: aproximadamente 275°C a la pre

sién atmosférica, 140-142°C a

lmm. de Hg.
Peso Molecular: Calculado: 269.9
% de Boro: Calculado: 8.01

Ejemplo III.: Repitiendo el ejemplo anterior con el
glicol y 4cido bérico, en la relacidén de 3:2, se obtiene

el siguiente liquido incoloro que tiene la siguiente f£Or

mula:
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CH, (CHg) (CH,) 5
H i—on HO c(-o CH, CH / c
3 \ T
3 H,C + 2 B-OH "HZC\ B~0~-C-CHy~-C-0-B CH,,
HC-OH H0/ ’ c-\o{ I 3 HI \o—c<
(.!.H H/ CH3 ! CH3

Punto de Ebullicidén: 154-162°C a 1 mm.de Hg.

Peso molecular: célculado: 370.7

% de boro: calculado: 5.83

También se han preparado boratos del mismo tipo,
usando glicoles tales como 2, 4-Pentanodiol, 2-Etil, -
2-butil, 1,3-propanodiol, 2,2-dietil, 1, 3-propanodiol,
etc.

Borato de Hexilenglicol vy otros camo aditivos.

Se efectuaron pruebas de boro adicionando compues
tos cuya formulacidén corresponde a las anteriormente -
mencionadas en gasolina que contenia 3 c.c./gal. de TEP
(tetraetilo de plamo) ; se realizaron pruebas de estabi-
lidad en la gasolina, las cuales mostraron que el conte
nido de boro después de algunos meses era el mismo, sin
haber indicios de precipitacidn, mostrando su alta esta

bilidad.

La cantidad del compuesto de boro adicionado es va

riable, y siempre es expresado en términos de contenido



43

de boro. Se prefiere cantidades entre 0.005% y 0.008%
por peso. Cantidades mayores de 0.1% no pueden justi-
ficarse econdmicamente.

Las pruebas efectuadas fueron hechas con-
dos gasolinas diferentes preparadas previamente; es -
tas gasolinas contenian 3 c.c./gal. de T.E.P. un agen
te eliminador de depbsitos que, casi siempre, es un -
compuesto organico halogenado, y un compuesto orgéni-
co de Boro conteniendo de 3 a 25 atomos de carbono. -
El agente halogenado adicionado est& en una cantidad-
estequiométrica para cambinarse con el plomo, formén-
dose un haluro de plomo gue permite ser mas fécilmen-
te removido de los depdsitos.

Se prepard una gasolina denominada MM
(Motor Mix) que éontenia 3 c.c./gal. de T.E.P. 1 mol
de dicloruro de etileno y 0.5 moles de dibromuro de-
etileno por mol de TEP como agente eliminador, junto
con un compuesto orgdnico de Boro que fué el canpuéE
to del Ejemplo I, Borato de Hexilenglicol.

Se prepard otra gasolina, teniendo la

misma cantidad de TEP, y denominada gasolina AM ( -

Avion Mix), conteniendo 1 mol de dibromurs da e¢ile-

no por mol de TEP, y Borato de Hexilenglicol; esta -
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gasolina contenfa de 0.002% a 0.08% en peso de Boro.
Los estudios efectuados fueron encaminados a averi
guar los efectos que produce sobre los depSsitos forma-
dos en la cdmara de combustidn ya que, aunque la gasoli
na contiene halSgenos orgdnicos como eliminadores del -
plomo, no todo el plomo, formade como depSsito carbond--
ceo es removido. Un depSsito carbondceo con plomo es -
mis tenaz y molesto que un depSsito carboniceo puro.
Los resultados dados a continuacidén son expresados

en gramos de depdsitos en la cdmara de combustidn:

Gasolina Tipo

ADITIVO MM AM
Boro 576 57+6
Sin Boro 6C.5 67 .1

Cantidad de depSsitos formados en la parte superior

del pistén:

Gasolina Tipo
ADITIVO MM AM

Boro 29.5 20.9

Sin Boro 34.2 2353



Cantidad de depésitos formados en las vdlvulas de salida:

ADITIVO

Boro

Sin Boro

Gasolina Tipo

MM AM
0.55 0.30
3.10 1.55

Resultados obtenidos con respecto al incremento en el octanaje-

de la gasolina usada y el decremento en la cantidad de depSsitos. Se

muestran los aditivos usados con Boro mis el alcohol correspondien--

te.62

Prueba No. 1

Conc. (% peso de:
Boro 0

Isopropanol 0

2,Metil 2,4Penta 0
nodiol

Duracidn de 1la 146
prueba

100

Requerimiento de Octano:

Inicial 73
Final 84
Incremento 11

71

80

9

Peso de los Depdsitos (g):

Sobre el Pistén 29.7 37.5

Sobre valvula de ---
salida

Sobre valvula de ___
entrada

23,8

15.1

0.004 0.004 0.004 0.008 0.008 0.008

2,0

99

72

77

22.4

42

12.1

0.5 1.0 0.3 0.75 2

103 118 103 198 124

74.3 75.5 75 72 74
82.8 79.5 84 84 79
8.5 4 9 12 5

22.6 27+3 32.0 29.1 28.7

304 309 4.2 bl 5.0

9.1 12.1 12,0 === 10,5
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Comparando los datos de las pruebas 1, 2, y 3, se-
demuestra la efectividad gel Boro en combinacién con I-
sopropanol, aumentando el requerimiento de octano y dis
minuyendo el peso de depdsitos en la cdmara de combus—-
tién.63

Las pruebas efectuadés sobre los tres contaminan--
tes mds importantes ( HC, CO, NO, )’usando como aditivo
el borato de Hexilenglicol demostraron que ayudan a dis
minuir considerablemente estos tres agentes contaminan-
tes.

Los resultados encontrados para Hidrocarburos =---
( HC ) y mondéxido de carbono ( CO ) emitidos por un mo-
tor Automex de 6 cilindros modelo 1972 mostraron una --
disminucién aproximada de un 30% cuando se usd gasolina
que contenia el Borato de Hexilenglicol.

La concentracidén de &éxidos de nitrdgeno (NOX) dis~
minuy$ considerablemente en los gases de escape, adicio
nando el Borato de Hexilenglicol y aire al miltiple de-
salida; se obtuvo una disminucién de 32.8% é&sto es des-
de una concentracién promedio de 8l1.4 ppm.de NOx hasta-
54.7 ppm.

En general, se puede concluir que la adicidén de 1los

éstéres del dcido Bdrico, en especial el Borato de Hexi
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lenglicol, usado como aditivo en la gasolina, mejora el
funcionamiento ayudando a reducir los problemas en las-
miquinas de combustidn interna ocasionados por su usoO,-
Ademds el Borato de Hexilenglicol presenta mayores ven-
tajas en cuanto a su baja velocidad de hidrd8lisis y al-
ta estabilidad comparado con otros ésteres del icido BS
rico, ademds de que su obtehcién es rapida y sencilla.
Ferroceno.

Progiedades.64 El descubrimiento, casi simultdneo, de-
dos grupos de investigadores totalmente independientes-
en 1951, abrid una nueva era en la guimica organometdli
ca.

La estructura molecular del Ferroceno fué encontra
da parecida a la de un emparedado, con el i8n metdlico-
localizado en el centro entre dos anillos paralelos. --
El nicleo metdlico forma una ligadura con los dos radi-

cales ciclopentadienilos.
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Esta ligadura imparte un cardcter aromdtico a la -
molécula y es responsable de que las propiedades fisi--
cas y quimicas sean muy similares a los hidrocarburos -
de cualquier otro compuesto>organometélico.

El Ferroceno tiene la férmula molecular Cj;y Hyg Fe,
un peso molecular de 186.04, es un s&lido cristalino --
anaranjado con un punto de fusién de 173°C y punto de -
ebullicién de 249°C a 760 mm. de Hg. una presién de va-
por de 2.6 mm. Hg. a 100°C, sublima. Tiene una solubili
dad de 10 g. sobre 100 g. de gasolina a 25°C, en Bence
no 1%./100g. en Diesel 5g./100g., y en Keroseno 5g./ -
100g.

Toxicidad: La toxicidad del Ferroceno no es peli--
grosa, cuando es manejada con cuidado; se han reportado
estudios efectuados con ratas, utilizando el ferroceno-
como agente hematolitico. Se han suministrado dosis con
200mg. por Kg., consideradas como letales, a seis ratas
por espacio de dos semanas, sin causar la muerte de nin
gunavrata. Como se puede observar, el ferroceno tiene-
muy baja toxicidad. Ademds el Sxido de hierro, produci

do como residuo de la combustién de las gasolinas que -

lo contenfan, indican que el Oxido de hierro debe tenar

un valor limite de 1Omg./m3 que, comparado con otros --



Sxidos como el de Titanio lSmg./h3, 5mg . /m3 para Manga-
neso, 0.5mg./'m3 para Bario, y 0.2mg./m3 para Plomo, lo-
que lo coloca como uno de los Ultimos materiales metdli
cos téxicos de esta lista.

Métodos de Preparacién.GS’66

El Ferroceno puede ser preparado por varios cami--
nos:

a) Se puede preparar a partir de hierro, o una de-
sus sales con 1, 2-metoxietano y diciclopentadieno.

b) También se puede obtener electroqufmicamente, a
partir de soluciones de diciclopentadienuros metdlicos-
y dnodos de hierro. En todas estas sintesis, los rendi
mientos de Ferroceno son inferiores al 90%.

c) El Ferroceno puede ser preparado pasando una --
mezcla de ciclopentadienc y nitrégeno sobre hierro redu
cido, usando un catalizador a 300°C. Este método re---

quiere frecuente activacién del catalizador.©®

2 CgHg + Me =—==m-—- -» (C5H5)2Me + Hy

d) Otro método de preparacién de Ferroceno es el -

que se lleva a cabo con el reactivo de Grinard y un ha-

67

ldro férrico.
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2 CyHgMgBr + Fe Cl, -——---- + (CgHg),Fe + MgBr + MgCL,

Este método lleva un tiempo de preparacién de 20 a
25 horas para la obtencidén de 25 gr. de Ferroceno con -
un punto de fusién de 173-174°C.

e) Se puede preparar también a partir de cloruro -

ferroso con ciclopentadieno.

2 CgHg + Fe Cly =—=-==--e # (CgHs)oFe + HCl

Ferroceno como Aditivo.65

De acuerdo a reportes de investigadores estadouni-
denses D. R. Stevens y R. L. Sweet, al usar ferroceno -
en una cantidad de lg./gal. en una gasolina directamen-
te corrida con un nimero de octano de 60.5, se obtuvo -
un nuevo numero de 73.2. Al usar lc.c. de TEP/gal. el-
aumento fué de 71.4.

Charles Pedersen disolvié un compuesto soluble en-
gasolina, con un nidcleo de ferroceno, en concentracio--
nes de 1.384 y 8.31 g/gal. La gasolina usada estaba --
constitufda dnicamente por parafinas,siendo su ndmero -
de octano de 0. Los nuevos nimeros de octano fueron -

de 68.3 y 79.5 respectivamente.

Se ha encontrado que el uso de Ferroceno como anti
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detonante no afecta el contenido de 6xido de carbono en
los gases de escape,;%ero forma hollin.

Se notdé que cuando la gasolina tiene impurezas de-
fésforo, el ferroceno pierde su poder antidetonante. -
Por otra parte se notd que el tiempo de inérustacién en
las bujias se redujo, pero se presentd mayor desgaste -
en los anillos de los pistones.

Cuando el ferroceno es usadq en coanbinacidén con ci-
Jclopentadienil manganeso tricarbonilo, se‘reduce la for-
macién de humo y se obtiene una combustién més campleta.

Pruebas efectuadas con diciclopentadienil hierro y
diciclopentadienilos de hierro sustituidos se realizaron
en una cémara de combustién. Estas pruebas fueron encami
nadas a averiguar el comportamiento de estos aditivos en
la gasolina y sus efectos sobre la formacién de depébsitos.
Para efectos de comparacidén del diciclopentadienil hierro,
se probd el Pentacarbonil hierro, comc agente antidetonan
te y probable sustituto del TEP, solo que éste ltimo es
bastante inestable y se descompone para dar mondéxido de-
carbono y forma un compuesto insoluble en la gasolina co

mo es el Fez(co)9.



La adicidén del diciclopentadienil hierro o sus de

rivados fué usualmente de 0.01% a 1% por peso de combus

tible: se trabajd preferiblemente con 0.05% a 0.3% por-

peso. Cuando el combustible contenia TEP, la cantidad -

de TEP usada fué de 0.03% por peso a 0.3% preferentemen

te con 0.06% a 0.3%

La siguiente tabla de los valores del ferroceno co

mo agente antidetonante, camparada con el pentacarbonil

hierro, cuando se usan con gasolina sin TEP.

Aditivo

Diciclopen~
tadienil Fe.

Pentacarbonil
hierro

Miliatomos
de Fe/gal.

7.43

14.86

26.87

44.6

7.43

14.86
26.87

44,6

Peso%
en el Comb.

0.053

0.100

0.192

0.319

0.056

0.112

0.202

0.335

No. de
Octano.

68.3

71.0

75.2

79:5

64.4

69.1

76.2

82.7
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La siguiente tabla compara los efectos del diciclg

pentadienil hierro con el pentacarbonil hierro cuando -

fué usado en gasolina con TEP.

TEP. Peso % Miliatm. No.de

Aditivo c.c./gal. en el Comb. de Fe/gal. Octano

:3.0 — -—— 85.0
TEP 1.0 —— —_—— 71.0
TEP-Ferroceno 3.0 0.106 14.86 89,7

1.0 0.106 14.86 79.5
TEP-Pentacar- 3.0 0.112 14.86 85.0
bonil hierro 1.0 0.112 14.86 7547

Como puede observarse, el diciclopentadienil hie--
rro tiene una variacién muy significativa como agente -
antidetonante, en comparacién con el pentacarbonil hie-
rro. El efecto antidetonante obtenido por el uso de di
ciclopentadienil hierro es afectado por los componentes
de azufre que contiene la gasolina, pero en mucho menor
grado que el TEP.

Se encontré que el ferroceno, como aditivo en los-
procesos de combustidn, tiene una actividad catalfitica-
para la oxidacién de combustibles de hidrocarburos y re
siduos carboniceos dejados por el combustible. También
puede ser considerado como un catalizador o activador -

de temperaturas de flama incrementadndolas en un 50% por
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100 ppm de ferroceno adicionado.

Pruebas de ferroceno efectuadas en quemadores case
ros, en concentraciones de 20 ppm, causaron el 75% de -
disminucién en la densidad de humo. Estas pruebas, com
paradas con el manganeso como aditivo, indican que es =
dos veces mas efectivo que éste. Se puede concluir que
el ferroceno es un aditivo adecuado para ser utilizado,
ademas de dar un incremento energético en la eficiencia
mecdnica o térmica, sin incremento en las emisiones par

ticulares.69

Acetil Acetonato de Cobre. 0
El Acetil Acetonato de Cobre es un complejo que —--
tiene una coordinacién plana-cuadrada, la cual puede --

ser vista como un extremo de distorsién tetragonal. En

solventes bdsicos, tales como éteres, alcoholes o ami--

nas, dos moléculas del solvente se coordinan a lo largo

de los ejes z.

0 0 ' 0 B 0

p VA Rl L (\CL /
1

0// \\O solvente B o//l\\o

Solventes tales como el cloroformo, ejercen un efec
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to muy pequefio o no tienen efecto, ya que su basicidad-
es extremadamente baja. Otros solventes, tales como --
las aminas, son considerablemente mds bdsicas y se coor
dinan mds fuertemente. Entonces, sélo las especies mds
basicas pueden formar enlaces mas fuertes. .Esto fué de
mostrado por Belford y colaboradores en un estudio es--
pectrofotoquimico. Belford resolvié el espectro experi
mental del acetil acetonato de cobre con solventes de -
distinto grado de basicidad en sus bandas componentes,-
v de este estudio se vid que una base extremadamente dé
bil como el cloroformo, proporciona el extremo del cam-
po tetraédrico. Esto es el cuadrade plano, en el otro-
extremo esFé la piperidina (CSHloNH)' el cual proporcio
na un campo puramente octaédrico.

Las reacciones de oxidacién se aceleran por la ac-
cién catalfitica de ciertos metales. El cobre es parti-
cularmente activo, y el cobalto, vanadio, manganeso, --
hierro, niquel, cromo y plomo también afectan - a la esta
bilidad de la gasoliﬁa. El efecto de los metales varia
segin la naturaleza de la gasolina y el tipo de inhibi-
dor de oxidacién empleado. Los verdaderos desactivado-

res de metales no inhiben la formacidén de goma, pero --

neutralizan el efecto de los metales en las reacciones-



de oxidacidn.

El cobre, en forma de compuestos solubles, puede -
ser introducido a la gasolina durante el transporte o -
el almacenaje, o al tratar la gasolina con reactivos co
mo el cloruro de cobre. La presencia de 0.1 ppm. de co
bre soluble tiene un marcado efecto sobre la estabili -
dad de la gasolina.

Férmula General.

HC\c o"Clu\o----c//C H
H c/ R_ﬁ_R \CH3

En donde R puede ser un Hidrbégeno o cualquier radical
alquilo o arilo. Este compuesto puede nombrarse di acetil-
acetonato, di amin Cobre II.

En general, los compuestos de cobre conocidos hasta -
el presente, demuestran tal inestabilidad que no tienen -
aceptacién comercial como aditivos en gasolinas o lubrican

tes.
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Se sabe que el acetil acetonato de Cu II, en par
ticular, es insoluble en la gasolina y sus compuestos
solubles son ripidamente descompues:tos, precipitando-
el acetil acetonato de Cobre II. Por lo tanto deben -
hacerse las siguientes consideraciones, para poder -
usar el acetil acetonato de Cobre II como aditivo en-
la gasolina.

Es necesario acomplejar el acetil acetonato de -
Cobre para que este pueda ser introducido 2 la gasoli
na como aditivo, (esto se logra con solventes bésicos
tales como las aminas u otros més) efectuar pruebas -

de estabilidad del complejo en la gasolina y determi-

nar el solvente o solventes basicos mds adecuados.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién de los Aditivos.

I. Borato de Hexilenglicol.

Para la preparacién del Borato de Hexilenglicol
se llevaron a cabo tres reacciones, las cuales se -
o
presentan a continuacién.

Primera: Reaccidén de obtencién de la Diacetona-

Alcohol.
CH3
Ba (OH)2
2 CH~COSCH, o - ca:s-f:—crlz-ﬁ-cn3
OH (e]

Segunda: Reaccién de obtencidn del 2metil- 2,4pen

tanodiol (Hexilenglicol).

CH P CH
] 3 - | 3
= - - — CHs + H —==—===~ - CH - C-CH_- CH-CH
CH3 C CH2 ﬁ CH3 + H2 i 3 | 2 3
OH 0 OH OH
Tercera: Reaccidn de obtencidn del borato de 2metil,
2,4, pentanodiol. ?H3
([H3 HBC-C"-O\
CH,y -C-CHy=CH-CH; + HyBO; —------ -> H2c' /BOH + 2 H,0
OH OH H?-O
CH



A continuacién se describen las técnicas bajo -
las cuales se llevaron a cabo las reacciones anterio
res.

71

Primera: Preparacidn de la Diacetona Alcohol.

Se adaptd un equipo de extraccidn Soxlet con -
las siguientes dimensiones; matraz de ebullicibén de-
fondo redondo de una boca, con junta esmerilada 24/40
y 1 litro de capacidad, cémara de extraccibdn para car
tuchos de 43 x 123 mm. con entrada para el matraz de-
ebullicidn con junta 29/42 y junta 45/50 para adaptar
el condensador. Se colocaron 595 g. ( 750 ml.) de ace
tona camercial secada con carbonato de potasio en el-
matraz de ebullicidn,los cuales se pusieron a reflujo
haciéndolos pasar por hidréxido de Bario, el cual se-
encontraba contenido en un cartucho para Soxlet hasta
tres cuartas partes de su capacidad y llenado con fi-
bra de vidrio para evitar el paso de polvo de hidrodxi
do de Bario al matraz. El calentamiento se continud -
hagta que précticamente no habia reflujo de la aceto-
na, manteniendo el matraz caliente con una mantilla -
de calentamiento a temperatura constante ( temperatu-

ra de ebullicibébn de la acetona). La diacetona alcohol
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obtenida se purificd primero eliminando la acetona -
mediante destilacidén a presidn normal ( usando una -
columna Vigraux de 470 mm. de longitud); el resto, -
que contiere aproximadamente 95% de alcohol diaceto-
na, se destild a presidn reducida, ya que a presidn-
normal la diacetona alcohol es parcialmente descom -
puesta. El producfo se obtuvo a 71-74°C y 23 mm. de-
Hg. con un rendimiento de 50% ( 298 g. ).

Segunda: Hidrogenacién de la Diacetona Alcochol-
para la obtencién de 2 metil, 2, 4pentanodiol (Hexi-

72
lenglicol) .

Se colocaron 225 ml. ( 210 g. ) de diacetona al
cohol en un frasco para hidrogenacidén con capacidad-
de 1000 ml.; se agregaron 75 ml. de metanol ( solven
te ) y 21 g. de Niquel Raney ( preparado seglin técni
ca reportada ) para catalizar la reaccién. Una vez -
colocado el frasco en el hidrogenador, purgado el -
aparato con el hidrbgeno y eliminado el aire de den-
tro del aparato se puso a una presidn de 40 psig. y-
se inicid la agitacidn. La presién dentro del frasco

debe aumentarse hasta 40 psig. tantas veces como el-

Hidrégeno consumido por la diacetona alcohol la dis-
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minuya y la Hidrogenacidn se para cuando la reaccidn
se haga muy lenta.

El liquido obtenido de la Hidrogenacidn se fil-
trd y el 2 metil, 2, 4pentanodiol se obtuvo por des-
tilacidén fraccionada a una temperatura de 186°C y -
585 mm. de Hg. El producto se caracterizd por su as-
pecto infrarrojo y punto de ebullicidn.

El equipo usado para la Hidrogenacién fué un -
Aparato para reaccidn a baja presidén de la Parr Ins-
trument Company, Inc.

Tercera: Preparaciébn del Borato de 2 metil, 2,4
pentanodiol ( Borato de Hexilenglicol??

En un vaso de precipitados se mezclaron 320 g.
(5.2 moles) de &cido Bérico con 620 g. (5.2 moles) de
2 metil, 2,4pentanodiol, y la mezcla se calentd hasta
que se disolvid totalmente el &cido Bérico. Al compues
to liquido se le agregd heptano para evitar que solidi
ficara dentro del vaso. La reaccidn es cuantitativa y-
el campuesto formado es un sélido blanco cristalino -
con punto de fusion 74--76°C y fdérmula molecular --

C6HI3BO3.
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II. Ferroceno .74

La preparacidén de Ferroceno se efectud segin
las siguientes reacciones:

THF

FeCl + Fe ———————-- #® FeCl
3 2

FeCl + CH + 2 ET NH ----# Fe (C H ) + 2Et NHC1
2 5 6 2 55 2 2 2

En un matraz de tres bocas de 250 ml. pro -
visto de un agitador, condesador de reflujo y entradé
para nitrégeno, se pusieron 100 ml. de Tetrahidrofura
no seco (efectuando pruebas de perdéxidos en éteres -
antes de ser utilizado). Se afiadieron, con agitacidn,
27.1 . de cloruro férrico anhidro y después 4.7 g. de
hierro en polvo (preferiblemente de 300 mallas). Se -
calentd bajo atmésfera de nitrégeno con agitacién a -
temperatura de reflujo durante hora y media hasta obte
ner un polvo gris y un liquido marrén sobrenadante.
Mientras tanto, se prepard ciclopentadieno (punto de -
;bullicién 40°C) destilando (monomerizando) 3a,4,7a-te
trahidro-4,7 metanoindeno (ciclopentadieno comercial),
utilizando una columna corta (de 8 a 10 cm. de diéme -

tro x20 a 30 cm. de longitud) empacada con fibra de -

fierro.
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Nota: El ciclopentadieno destilado debe mantener
se a la temperatura de hielo seco hasta que se usa.

Después de calentar a reflujo la solucibn -
de cloruro ferroso se separd el tetrahidrofurano a -
presidén reducida hasta que el residuo estuvo casi s=co.

Se enfrid el matrag en bafio de hielo y se afia
dieron 42 ml. de ciclopentadieno y 100 ml. de dietilami
na.

Se agitd la mezcla vigorosamente a temperatu-
ra ambiente durante 6-8 horas. Se separd el exceso de -
amina a presidén reducida y se extrajo el residuo repeti
damente por reflujo con éter de petrdleo. Se filtré en-
caliente y evapord el disolvente para liberar el Ferro-
ceno y se recristalizd en ciclohexano.

III. Preparacidn del Complejo de Cobre.

Las reacciones expuestas a continuacién sinte
tizan el procedimiento seguido para la preparacidén de -
los complejos de cobre solubles en la gasolina, usados -

en este trabajo.

2
(0] OH 8 + Cu(CH_-C-CH=C-~CH
e

2 ~-C=-CH=C-CH + CuSO + 2NaCH =====w=a—- $Na SO + 2H 0O +
CHsﬁ Ry 4 g™

.?‘ 0 C-
CH3—C—CH=C—CH3 = acac

Cu(acac), + 2 NRy ---mm- > Cu(R3N)2(acac)7



Nota: En donde R en la reaccidn anterior puede ser
hidrbégeno o un grupo alquilo o arilo, y en donde las -~
aminas que acomplejan el cobre pueden ser las dos igua-
les o diferentes.

Preparacidén del Acetil Acetonato de Cobre:]5

El complejo de Cobre-Beta-Dicetona, fué preparado-
por la adicidén de 100 g. de acetil acetona a 80 g. de -
sulfato de cobre disueltos en 250 ml. de agua y calen -
tando a 60°C. Cuarenta gramos de hidréxido de sodio di-
sueltos en 150 ml. de agua fueron afiadidos a la mezcla-
anterior, posteriormente se filtrd, lavo con agua y el-
producto se recristalizé con cloroformo.

Preparacién del Complejo Aminado de Coer?

Para la preparacién del complejo aminado de cobre,
el acetil acetonato de cobre se disuelve en la amina o
aminas escogidas. Las aminas probadas fueron las siguien

tes: Anilina ( 49.6g./g.Cu(acac),), sec-Butil Amina -

( 7.03g./§.Cu(acac)2), p-Toluidina ( 2.92g./g.Cu(acac),).
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El complejo formado tiene la férmula:

H,C R CH,
]
nr /
€l \'N/ o——=0c
~ S o= N
HC/ Cu - CH

Preparacidén de las Gasolinas.

En la primera parte se usdé la gasolina comercial
Gasolmex de 90 octanos, y para las dos siguientes la -
gasolina comercial "Nova" de 81 octanos a las cuales -
se les agregaron los diferentes aditivos.

Para la preparacién de las gasolinas que contienen
el Borato de Hexilenglicol o/y Ferroceno, Gnicamente se-
disuelve el sbélido (Borato o/y Ferroceno) en la gasolina
(a temperatura y presién ambiente) en las cantidades ade
cuadas segln la concentracidn deseada, tomando en cuenta
que:

13.459 x 153 g. de Borato/lt. de gasolina= 1 mg. de

Fierro / 1lt. de gasolina.

Para la preparacidn del aditivo con cobre, primero

se pesa la cantidad de acetilacetonato de cobro nagaeapis
segun la concentracidén de Cobre que se vaya a usar (4.116

mg. de Cu \acac)2/1t. de gasolina= 1 mg. de Cobre. lt. de-



66

gasolina), y ésta se disuelve en la amina, por ejemplo
en la n-octil amina (0.4ml. de octil amina/4.116 mg. -
de acetilacetonato de cobre). Una vez disuelto el "ace-
tilacetonato de cobre en la amina ( se calienta ligera
mente la mezcla hasta disolucidén caompleta y procurando
evitar el contacto del aire con la amina 6 el camplejo)

se adiciona la solucién a la gasolina y se agita.
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METODOS ANALITICOS

Determinacién de Mondxido de carbono (CO).

La determinacién de mondéxido de Carbono (CO), fué
efectuada en un analizador de Mondéxido de Carbono, mar
ca OKUDA CARBON MONOXIDE TESTER, TEX 710%*, El resulta-
do es obtenido con precisidén y rapidez dando la lectu-
ra en % de Mondxido de Carbono.

* WORLD MARKETING CORPORATION.

Andlisis de Hidrocarburos.

El andlisis de hidrocarburos se llevd a cabo en -
un Cromatégrafo Varian Aerograph MODELO-600 D, con de-
tector de Ionizacidén de Flama y con las siguientes condi
ciones.

Columna de acero inoxidable de 18 a 20 cm. de lon-
gitud, con 1/8"ID empacada con polvo de vidrio 80/100 -
mallas.

Temperatura de la Columna: 100°C.

Flujo de Gas Acarreador: 37.5 ml. de N,/min.

Detector: 37.5 ml. de H,/min. y 300 ml. de Aire/min.

Volumen de la Muestra: 2 c.c.

Atenuacidén 10-16. Dependiendo de la altura de res -

puesta alcanzada, la atenuacion se cambid algunas vaces-

a 10-32.
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Al no haber separacién de componentes en la colum-
na, ya que el vidrio es practicamente inerte, y tomando
en consideracidén que el detector de ionizacién de flama
no detecta gases inorganicos, la respuesta en el croma-
tograma se manifiesta como un solo pico, el que repre--
senta el total de los compuestos orgdnicos detectados.

Determinacién de la Concentracidén de Oxidos de Ni-
trégeno.

La técnica utilizada para la determinacién de éxi-
dos de nitrégeno (NO,) es el método modificado reporta-

do por Saltzman y generalmente conocido como "Método de
Saltzman" para cuantificacién de &xidos de nitrégeno.77
El método consiste en hacer reaccionar una solucién co-
nocida como reactivo de Saltzman, con diéxido de Nitrd-
geno(NOz) la cual produce una solucién de color viola--
ceo.

Concentracién de NO,en ppm.= 1.976 AM/V

A= Absorbancia de la solucidn del reactivo de Sal-

tzman tratado con el gas de escape oxidado.

M= Volumen en mililitros del reactivo de Saltzman-
usado en la determinacidn.
V= Volumen en litros del gas de escape que reaccio

nd con el reactivo de Saltzman.
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Preparacién del Reactivo.

Se disuelven 0.1 gr. de reactivo de Eastman (dihi-
drocloruro de N - (1 - naftil) - etilendiamina) en 100~
ml. de agua. Por otra parte se disuelven 5 gr. de dci-
do sulfanilico en 800 ml. de agua, se le agregan 50 ml.

de dcido acético glacial, 50 ml. del reactivo de East—-

man preparado anteriormente y se afora a 1 litro.

Solucidn oxidante.
La solucidn oxidante tiene una concentracién de --

2.5% de permanganato de potasio (K2MnOy) y 2.5% de &ci-

do sulfirico (H2S04) en agua.

Toma de la muestra.

El andlisis se efectda con el aparato mostrado en-

& (ii T —— 1\4 J hl‘ 4

la figura I.




70

Como primer paso se evaclia el aparato - este paso-
se efectud utilizando una bomba de vacio ( mod. 25, ==
Scientific Presition Co.) hasta una presidn entre 0.25 a
0.1 mm. de Hg.. Una vez evacuado el aparato, se llend el
bulbo superior con el reactivo de Saltzman ( como el va-
cio hecho en el bulbo no alcanza para llenarlo completa-
mente con el reactivo, éste se termina de llenar con una
jeringa, introduciendo la aguja hasta el bulbo). Final -
mente, el gas de escape, previamente oxidado burbuje&ndo
lo en la solucidén de permanganato de potasio como se mues
tra en la figura II, se hace reaccionar con la solucibén -
de Saltzman permitiendo que la solucidn y el gas pasen al
matraz, cerrando las llaves cuando se vea que ya no hay -
burbujeo en la solucién de permanganato de potasio y agi-

tando hasta que la solucién desarrolle el color.

KLM'\ Cq,
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Nota: Hay que tener cuidado de purgar la linea desde el
tubo de escape hasta el bulbo del aparato.

Se efectuaron pruebas con el método anteriormente
descrito para encontral el volumen mé&s adecuado del ma-
traz, ya que la mejor lectura de absorbancia se encuen-
tra entre un valor de 0.3 a 0.7.

La tabla siguiente muestra los volGmenes del ma -
traz m&s adecuado para las diferentes velocidades angu-
lares en el motor.

El volumen del reactivo de Saltzman se mantuvo -

constante a un valor de 21.93 ml.

RPM Volumen del matraz Absorbancia (Sin aditivo)
(ml.)
650 1080 0.30
1500 510 0.36
2500 126 0.49
Anélisis:

La absorbancia de las soluciones tratadas con gas
de escape se obtuvo con un espectrofotémetro Coleman -

Universal Mod. 14.
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Maquina Empleada.

Los experimentos fueron realizados en un motor
Automex de 6 cilindros inclinado y 225 in3. de despla
zamiento, modelo 1972. Carburador Holley de una gar -
ganta.

Estuvo equipado con una compresora gque introdu-
cia aire secundario al m@ltiple de salida o en el tu-
bo de escape antes del mofle.

En las pruebas el mofle estuvo empacado con pie
dra volcé@nica o tezontle.

Se trabajbé con y sin aire secundario introduci-
do antes del mofle y con y sin aire secundario intro-

ducido al mGltiple de salida.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El objetivo del presente trabajo fué el determinar
los efectos de Borato de Hexilenglicol, Ferroceno y un -
complejo amiﬂado de cobre camo aditivos a la gasolina pa-
ra la reduccidén de la emisidn de contaminantes en los ga-
ses de escape y obtenér la cantidad éptima de cada uno de

ellos.

El trabajo se desarrolld en tres etapas:

En la primera etapa se intentd determinar el efecto
instanténeo producido por una mezcla de aditivos sobre la

emisibén de contaminantes en los gases de escape.

En la segunda etapa se determind el efecto de los -
aditivos, al ser usados continuamente, probédndolos en for-
ma individual y combinada.

En la Gltima etapa, basé&ndose en la prueba anterior-
se tratd de comprobar los efectos de una mezcla que se con
siderd produciria los mejores resultados.

Primera Etapa.

Las pruebas se realizaron en un motor sin carga dia-
riamente (lunes a viernes) después de un recorrido de aproxi
madamente 65 Kms. Se hacian dos andlisis diarios, uno a las
12 Horas y otro a las 17 Horas.

Cada uno de los datos que aparecen en la tabla de -

concentracidén de resultados, es generalmente un promedio -
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de cinco determinaciones.

Las pruebas se efectuaron usando aire secundario

y un reactor empacado con piedra volclnica o tezontle.

Los andlisis se efectuaron segln el orden siguiente:

Se probd el aditivo de Boro, Boro-Ferroceno, Boro-Cobre

y Boro-Ferroceno-acetilacetonato de Cobre.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

No. I.

Segunda Etapa:

Se determinaron las concentraciones de monéxido—

* .
de carbono y 6xidos de nitrégeno para las cantidades-

de aditivos indicadas abajo y con la siguiente secuencia:

1)

2)

3)

4)

5)

*

Gasolina sin aditivo linea base.

Borato de Hexilenglicol: 20, 30 y 40 mg. de Bo-
ro/litro de gasolina.

Ferroceno: 5, 25, 50 y 100 mg. de Fe/lt. de ga-
solina.

Complejo de Cobre, 5 y 25 mg. de Cu/lt. de gaso
lina.

Borato de Hexilenglicol 30 mg. de Boro/lt. de -

gasolina y Ferroceno 25 mg. de Ferroceno/lt. de
gasolina.

Los andlisis para hidrocarburos no se llevaron a



75

cabo pues pudo observarse de las pruebas anteriores gue
en forma general siempre que hubo una disminucidén en la
concentracidén de este contaminante correspondia a una -
disminucidén en la concentracidn de mondxido de carbono,
aungue esta no es proporcional.

Se determind también el efecto producido por la -
introduccién de aire en el tubo de escape antes del mo-
fle ( aproximadamente 10% del total de gas de escape )
cuando la gasolina tenia los aditivoé en las concentra-
ciones indicadas.

Los resultados fueron obtenidos a partir del pro-
medio aritmético de una serie de determinaciones reali-
zadas en las condiciones que se plantearon anteriormen-
te, tamando los valores mas cercanos entre si y elimi -
nando los que se desviaron considerablemente de la media
observable.

Los resultados obtenidos, durante la experimenta -
cién se muestran en las tablas No. II, III y IV.

Tercera Etapa.

Se determinaron las concentraciones de monbéxido de
carbono y 6xidos de nitrbgeno bajo la siguiente secuen -
cia:

1. Compra de 160 lts. de gasolina "Nova" y almace

naje en un tambor.
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Desmonte del mofle para cambio posterior del

empaque

Funcionamiento del motor durante 8 Horas se-

guidas a 1000 rpm. con gasolina sin aditivos,

con el propésito de eliminar los residuos de
los aditivos probados anteriormente en el mo
tor.

Carga del mofle con nuevo empaque de tezontle

de 5 mm. de didmetro premedio y colocacién -

del mofle en el escape del motor.

Afinacién del motor a especificaciones.

a) Calibracién del analizador de CO%.

b) Preparacidén del reactivo de Saltzman y de -
la solucibén de permanganato de potasio al -
2.5%

Determinacidén de la linea base.

a) Calentamiento del motor hasta la temperatura
normal de trabajo (! 82°C ) trabajando sin -
inyeccidén de aire secundario o adicional.

b) Ajuste de la velocidad del motor a 1500 rpm.

c) Muestreo del gas de escape haciéndolo reaccio

nar con el permanganato de potasio y posteri r

mente con el reactivo de Saltzman.



d)

e)

g)

h)

i)

T

Determinacidén de la concentracidn de
mondéxido de carbono (CO) en volumen.
Modificacidn de la velocidad del motor
hasta 650 rpm.

Determinacidn de la concentracidén de -
monéxido de carbono (CO) en volumen.
Medicion de la trasmitancia resultante
de la reaccién de Saltzman para el and
lisis de o6xidos de nitrdgeno usando un
espectrofotémetro a una longitud de on
da de 545 m

Célculo de la concentracidén de o6xidos-
de nitrdgeno en partes por millodn.
Repeticibébn de los pasos anteriores de -
a) hasta h) cambiando las condiciones, -
por adicidn de aire secundario al mGlti

ple de salida del motor.

Los pasos incluidos en 7 se repiten hasta ob

tener suficiente nGmero de datos para tener-

valores confiales.

Preparacidén de la gasolina con aditivos con-

teniendo 30 ppm. de Boro v 25 ppm. de Fierro.

Se hizo funcionar el motor durante 8 Horas

seguidas a 1000 rpm. con la gasolina conte -
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niendo aditivos.

Se procedid a realizar las determinaciones
analiticas segfin pasos 7b a 7i usando gaso
lina con aditivo.

A continuacién aparecen los resultados que
fueron obtenidos a partir del pramedio de-
las determinaciones experimentales:

Tablas: V, VI, VII y VIII
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Efecto gue sobre la concentracién de monSxido de carbono (% CO)

TABILA II

ciones de tres aditivos adicionados a la gasolina.

presentan diferentes concentra

% CO
3 Sin Elemento en el aditivo
Aditivo| Boro Fierro Cobre Boro y Fierro
Concentra
" cién ppm. 0 20 30 40 5 25 50 100 5 25 30 » 25
Con aire | __ 0.76 0.59] 0.56 0.54 0.37 0.24 0.26 0.24 0.23
650 rpm | Sin aire 5 P 11 0.76 | 0.84 0.78 0.58 0.33 0.29 0.26 0.31
Con aire 0.12 0.10 0.10| 0.09 0.06 0.056 0.046| 0.07-0.07 0.035
1500 rpm | Sin aire 0.13 0.17 0.10) 0.17 0.09 0.075 0.069| 0.07 0.07 0.045

08
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A IIT

Disminucidn d= la concentracién de Sxidos de nitrégeno, por efecto de la adicién de aire secundario -
al miltiple del motor, comparando los resultados obtenidos con y sin aire adicional.

% NOx

Sin " _Elemento en el Aditivo
Aditi- , L
'vo. Boro r Fierro Cocbr e 'Boro-Fierm
Concentracidn
e ppm 0 20 30 40 5 25 50 100 5 25 30 y 25
Con aire 91.34 88.38 88.06 112.26| 136.98 125.50 163.41 174.39| 243.09 232.82 12855
1500
rpm Sin aire 133.69 |133.69 119.77 157.98] 200.38 164.16 229.49 205.49] 247.79 253.03 174.65

I8



TABLA IV

Disminucidén de la concentracién de monéxido de Carbono (% CO) por efecto de la adicidn de
aire secundario al miltiple de salida del motor comparando los resultados obtenidos con y
sin aire adicional.

Aditivo Concentracién (ppm.) 650 rpm. 1500 rpm.
e R e
Boro 30 3%.9 % 41.17 %
40 10.6 % 0.0 %
5 33.33% 47.06 %
Fierro | 25 30.77% 33.33 %
50 36.12% 25.33 %
100 27.27% 33.33 %
5 10.34% 0.0 %

Cobre
25 7.70% 0.0 %

Z8



TABLA V

Disminucién de la concentracidén de éxidos de nitrégeno

de alre secundario al miltiple de salida del motor.

(% NOx) por efecto de la adicidn

1
ADITIVO. CONCENTRACION ppm 1500 rpm
20 40.18
Boro 30° 26.47
40 28.39
5 31.78
25 23.55
Fierro 50 28.79
100 15.13
s
5 1.90
Cobre
25 7.99
|
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TABLA VI

Efecto que sobre el % de CO presenta la adicién en la gasolina de una mezcla

de 30 ppm de Boro y 25 ppm de Fierro.

CONCENTRACION: 30 ppm Boro y 25 ppm Fierro.

Sin aditivo Con aditivo
Con aire 3.4% + 0.79 1.8% + 0.30
650 rpm.
Sin aire 4.98% + 0.65 2.14% + 0.09
Con aire 0.294 % + 0.065 0.15 + 0.031
1500 rpm.
Sin aire 0.37 + 0.05 0.16 + 0.14
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TABLA VII

Efecto que sobre la concentracién de NOx (ppm) presenta la adicién en la ga-

solina de una mezcla de 30 ppm. de Boro y 25 ppm. de Fierro.

CONCENTRACION: 30 ppm. de Boro y 25 ppm. de Fierro

Sin aditivo. ‘] Con aditivo.

1500 rpm. Con aire 164.397 ppm + 37.90 318.0 ppm + 61.8

Sin aire 119.12 ppm + 36.59 228.7 ppm + 46.62

a8



TABULA VIIT

Por ciento de disminuciédn de mondxido de Carbono (CO)
Por el aditivo.
Con aire 47.0 %
650 rpm.
Sin aire 570 %
Con aire 49.0 %
1500 rpm.
Sin aire 56.76 %
Por el aire
Sin aditivo Con aditivo
650 rpm 31.7 % 15.9 %
1500 rpm 20.5 % 6.25%
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Por ciento de disminucién de &xidos de nitrSgeno ( % NOx )

TABLA IX

1500 rpm.

Sin aditivo

Con aditivo

Con aire 164.397 ppm 318.0 ppm.
T 37.90 + 61.8
Sin aire 119.12 ppm , 228.7 ppm
+ 36.59 + 46.62
Aumento por el aditivo
Con aire 93.43 %
Sin aire 92.00 %

Sin aditivo

38.0 %

Por adicidén de aire

Con aditivo

39.05 %

L8
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DISCUSION

De los resultados obtenidos en la primera etapa -
Tabla I, se puede decir que la adicidn de un aditivo -

en la gasolina produce un efecto instant&neo pero no re

petitivo, es decir, los valores encontrados en un dia

( un dato para porciento de mondéxido de carbono, hidro

carburos y 6xidos de nitrbgeno para un aditivo) en la

Tabla no son los mismos para condiciones similares en

pruebas posteriores, como puede observarse en los dos

datos obtenidos cuando se usd aditivo con Boro-Fierro

y Cobre.

De acuerdo con los resultados que se obtuvieron
durante esta etapa, no se puede sacar ninguna conclusién
sobre el efecto instantaneo de los aditivos usados posi-
blemente debido a las condiciones experimentales, por lo
tanto se procedid a estudiar el efecto de estos aditivos
al ser usados continuamente.

Los resultados obtenidos durante la segunda etapa-
de la experimentacidn y que se muestran en las Tablas II
y III proporcionaron los efectos de los aditivos al ser-

usados durante un determinado tiempo con la reproducibi-~

lidad deseada.

En las Tablas II y III y las obtenidas a partir de

éstas IV y V se pueden hacer las siguientes observaciones:
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1) Con la adicidn de cualquiera de los aditivos
utilizados se observd una disminucidén en la concentra-
cién de mondxido de carbono.

2) Observando la disminucién por efecto de la -
adicién de aire secundario al tubo de escape se puede-
concluir en general que la concentracidén de contaminan
tes disminuye al introducir un exceso de aire (exceptc
en el caso del aditivo con cobre)ésta disminucidén obser
vable puede deberse a un efecto de dilucidén més que a-
un efecto del aditivo. Asi puede verse en las Tablas:
IV y V que:

a) El porciento de disminucidén de oxidos de ni-
trdgeno fué de un 32% con el aditivo con Boro y 25% pa
ra el aditivo con Fierro.

3) Analizando los resultados para cada uno de -
los aditivos se puede concluir:

a) El aditivo de Boro fué el Gnico que redujo -
la emisidén de 6xidos de nitrdgeno (hasta un 10.4% cuan
do se tenia una concentracién de 30 mg./lt. de Boro, -
sin aire adicional - de 133.69 ppm. a 119.77 ppm.)

Camparando las emisiones de 6xidos de nitrdgeno-

para la gasolina sin aditivo con la gasolina contenien

do aditivo y con adicidn de aire secundario se tiene -
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una disminucidén de 34% (de 133.6S9 ppm. a 88.06 ppm.
de 6xido de nitrodgeno.

Con respecto a la concentracidn de-monéxido de
carbono se nota que no hay un camnbio apreciable.

b) El1 aditivo de Fierro no redujo la emisidn de
6xidos de nitrdgeno por el contrario tiene una tenden
cia a aumentarlos con ta adicidn de la concentracidn-
del aditivo.

Para la concentracidén de mondxido de carbono se
puede notar una tendencia a la disminucién al aumentar
la concentracién del aditivo.

Con la concentracidén més alta que se usd se obtu
vo un porciento de disminucién de mondxido de carbono-
de 61.7% a 1500 rpm. (de 8.12% a 0.046% de mondxido de
carbono) .

c) El aditivo de Cobre es el que did resultados-
mis altos de concentracidn de 6xidos de nitrdgeno.

Con respecto a la concentracibén de mondxido -
de carbono se observd una disminucibédn méxima de 46% a
1500 rpm. (de 0.13% a 0.07% de mondxido de carbono) .

Puede notarse que los efectos del aire adicio

nal son impereeptibles. Pudiendo conclulr que éste adi

tivo no produce los resultados deseados.
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4) Analizando las concentraciones de los aditivos
por separado que nos dan un,bptimo para la reduccién de-
contaminantes se puede concluir que ésta se encuentra en
tre los 25 y 30 mg/lt. para los aditivos de Boro y Fierro,
ga que en el caso del aditivo con Fierro a una concentra-
cién de 25 mg. de Fe/lt. presentd la menor tendencia a -
aumentar los 6xidos de nitrdgeno obteniéndose a la vez -
una disminucidén considerable en el % de CO y para el caso
del aditivo con BRoro de 30 mg. de Borc/lt. se presentd la
disminucién éptima de éxidos de nitrégeno y se redujo, -
aungue en muy pequefia cantidad, la concentracién de mondxi
do de carbono (CO\.

5) De los resultados obtenidos para una mezcla de -
25 mg. de Fe/lt. de gasolina y 30 mg. de Boro/lt. de gaso
lina se observa:

a) La concentracidn de mondéxido de carbono dismi
nuyd en mayor cantidad que con los aditivos por separado.
El porciento de disminucidn con respecto a la gasolina sin
aditivo fué de 71% a 1500 rpm. con aire adicional (de 0.12%
a 0.035% de CO) y 65.4% a 1500 rpm. sin aire adicional de-

0.13% a 0.045% de CO).

b) Con respecto a la concentracidn de oxidosg de-
nitrogeno se observd un aumento considerable pero entre los

datos se tuvo una alta dispersién.
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De la tercera parte se encontraron los resultados
que se resumen en las Tablas VI y VII y de las obtenidas
a partir de éstas, VIII y IX se puede concluir:

1) Puede observarse que la concentracidén de 6xidos
de nitrdgeno aumentd en éste caso en una proporcidén mayor
comparado con la segunda etapa debido probablemente a las
diferentes condiciones de carburacién.

2) Se siguid notando la considerable disminucidn -

en el porciento de mondéxido de carbono al usar el aditivo.
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RESULTADOS

Los resultados obtenidos de las 3 etapas de experi-

mentacidn, pueden ser resumidos de la siguiente forma:

5 PN

No se notd un efecto instanté&neo apreciable por
el uso de la gasolina con aditivo sobre la con-
centracidén de 6xidos de nitrdgeno y mondxido de
carbono.

Los aditivos usados en el combustible conservan
durante mayor tiempo las buenas condiciones del
motor.

Los efectos provocados por el uso continuo de -
un cambustible con aditivo se deben a la modifi
cacidén de la composicidén quimica de las incrus-
taciones dentro de la cémara de combustidn y a-
lo largo del recorrido del gas hasta su salida-
a la atmbsfera.

Los pequefios efectos notados por el uso de uno-
o mads de los aditivos pueden también deberse a-
que éstos mejoran la cambustién, disminuyendo -
la temperatura de flama, disminuyen los 6xidos-

de nitrdgeno, o aumenté&ndola y se reducen hidro
carburos y mondéxido de carbono e incrementan 6::%
dos de nitrodgeno.

Existen aditivos oxidantes eficaces, pero los -
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aditivos reductores son muy poco eficientes.
Los efectos gue podrian considerarse notables
surgen después de un periodo de uso relativa-
mente largo del vehiculo y ademds son cuanti-
ficables y benéficos en la oxidacidn.

Se notd que la eficiencia de los aditivos gene
ralmente aumentd al incrementar la concentra-
cidén de ellos.

Como el trabajo se hacia en un motor sin carga
no se estudiaron los efectos de los aditivos -
al variar las condiciones de manejo.

Una de las ventajas de usar aditivos que en su
composicién incluyen uno o més metales de tran
sicidén, como es el caso de fierro y cobre, es-
que al adherirse en los conductos de salida van
a actuar como catalizadores y por ésto se colo-
cd a manera de experimento tentativo un reactor
relleno con un material que retuviera dichos re
siduos y por lo tanto, a mayor tiempo que pase,
mayor eficiencia de dicho reactor. En este expe
rimento se notaron ciertas ventajas que no se -

pueden resumir a falta de datos estadisticos.
La toxicidad de los residuos originados por los-

aditivos se estudié con anterioridad v ésta es -

minima.



11

12.

95

Cuando se usan los aditivos de cobre como en
el presente trabajo, se debe de tomar en cuen
.

ta la mayor o menor basicidad del combustible
ya que el tipo de acomplejante del acetil ace
tonato de cobre, que es una amina, no deber&-
ser &cido.

En el caso de los aditivos de cobre se nota -
que se ven adiectados por ciertas reacciones -
con el azufre orgdnico del combustible, que -
prcducen precipitados que interfieren con.ga—

buen funcionamiento del carburador, aungque de

penden del tipo de campuesto que se use para-

formar el complejo (tipo de amina).
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CONCLUSIONES

Hay aditivos usados eﬁ la gasolina que sirve como
combustible para motores de combustidn interna que se -
usan para muy diversas finalidades, pero hasta ahora -
existen en la literatura muy pocos trabajos sobre el -
uso de aditivos para disminuir la concentracidén de gases
nocivos en las emisiones automotrices, y mucho menos so
bre los posibles mecanismos mediante los cuales se pro-
duzcan dichos efectos, de tal manera que no se puede Vi
sualizar el comportamiento de algin compuesto o mezcla
de ellos cuando se usan para tal fin. E1 Gnico camino
a seguir para determinar la efectividad o inefectividad
de un posible aditivo anticontaminante es la experimen-
tacidn.

Sobre los aditivos usados en el presente trabaj6 -
se puede concluir que hay efectos considerables que se
producen generalmente por el uso continuo de estos adi-
tivos sobre la oxidacién de hidrocarburos y mondxido de
carbono, pero también oxidacidén que promueve la forma -
cién de 6xidos de nitrdgeno.

Las pequefilas disminuciones en la concentracidén de

6xidos de nitrégeno observadas no son suficientes para

mejorar significativamente la calidad del aire dentro -
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de las ciudades por este contaminante, en donde la
atmésfera estd siendo seriamente dafiada por las emi
siones automotrices y hasta la fecha los 6xidos de
nitrégeno qudan como problema a resolver.

Los aditivos estudiados no requieren de ningu-
na clase de modificaciones a la gasolina comercial
y Unicamente se disuelven en ella. Durante la expe
rimentacién na se notaron efectos negativos en el -
funcionamiento mecdnico del motor debido al uso de

los aditivos.
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