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C.A.PJ:TULO J:. 

D .A. T OS H J: S T O R J: C O S 

Hace rel.ativamente poco tiempo qu.e el. término "Índice de 

octano" se empl.ea en l.as transacciones comercial.es para l.a e~ 

timaci&n de l.a cal.idad de l.os carburantes para motores de COfil 

busti&n interna. y desde el. punto de vista técnico resuel.ve 

un probJ.ema propuesto desde ha.ce muchos afios: el. de c.Smo de 

terminar l.a cua1idad antidetonante de J.os carburantes. El. --

probl.ema f~ difícil. de resol.ver y es todavía objeto de estu­

dios muy detenidos hechos en íntima col.aboraci6n por l.os t~c­

nicos de ia industria de motores y de J.a refinaoi6n del. pe -­

tr6J.eo. 

Desde l.oa primeros dÍaa del. motor de e::x;pl.osi&n se not6 -

que •gol.pea" cuando funciona en ciertas condiciones desventa­

josas, y entonces su potencia queda reducida considerabl.emen-

te su:t:riondo un oal.entamiento excesivo. Dados l.os escasos --

conocimientos que se tenían en a.quel.l.a ~poca sobre l.as oarao­

ter!atioaa de J.os motores de e::x;pl.osi6n, no se sabía nada, por 

deoirl.o as!, de l.as causas del. "gol.peo" y se l.e atribu;y-6 du -

rante muchos a.ilos a l.a presencia de dep6sitos de carb6n en 

J.os cil.indros, as! como al. sistema de encendido, y a otras r_!!: 

zonas m~s. tan poco satisfactorias una.a como otras. Desp~s-

de l.a primera Guerra Mundial., un reducido nWD.ero de téonioos­

se dedicaron a investigar científicamente l.as causas del. •go.:!_ 

peo"-•· y m.ís especial.mente l.a. manera de suprimirl.o en l.os mo 

torea de autom6vil.; estos trabajos trajeron como resu.ttado 

..... ,-_ -_-
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grandes progresos en la construcc16n de motores. especia1mente -

de e.via.ción. 

T. Midgley, con sus colaboradores del laboratorio de 

la General Motora Company, demostr6 que el "gol.peo" y,( asooiado­

Y en parte es debido al incremento de las velocidades de propa -

gaciÓn de l.a :f'lama en la mezcla aire-carburante en la c<Ímara de­

eXJ:>losiÓn, entre la buJÍa de encendido y J.a ca~1za del. piet6n. -

Se demostró que a medida que aumenta la compresión relativa., es­

decir, la presión a que se comprime la mezcla aire-hidrocarburo, 

aumenta tambi~n la tendenoia del carburante a golpear. En otras 

palabras, el. incremento de J.a compresión relativa lleva oonsigo­

un incremento en la velocidad de propagación de l.a explosión en­

los cilindros. 

En 1920, l.l:idgl.ey observ6 di:f'erencias muy grandes en­

la combustión de carburantes para motores de combustión interna, 

no sol.amente entre compuestos org>{nicos, is6meros, cona·titu!dos­

por c. H y O, sino tambi~n en la combustión c .en J.as caracter!e­

ticas de gol.peo de di:f'erentes tipos químicos de hidrocarburos. -

En 1921, Ricardo publ.ic6 loa resu..l..tados de sus inve~ 

tiga.ciones sobre la mayor relación de compresión ~til {highest -

use:f'u..l.. compression ratio) de algunos hidrocarburos, encontrando­

di:f'erenciaa grandes entre ~stos, en este aspecto. 

En 1922, Midgley y Boyd publicaron datos sobre las -

características detonantes o de golpeo de varias mezclas de hi-­

drocarburos arom~ticos y para:f':Ínicos. 

Edgar, en 1927, sugirió el uso del. heptano normal. y 

del trimetil 2.2.4.pentano y sus mezclas en di:f'erentes proporoi~ 

nea, como combustibl.ea tipo para valorar la tendencia al gol.peo­

de loa carburantes. 
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El. heptano normal. es muy propenso al. go.lpeo, m:l.entra.s­

que e.l :1.so-octa.no está compe.:ra.tiva.mente l.ibre de.l gol.peo; asf -

pues, era aparente que l.os d:l.rerentes hepta.nos y octanos :1.aÓme­

ros tendrían direrencias mu;y grandes en su tendencia. al. gol.peo. 

En l.929 B:l.rch y Sta.nsriel.d, así como Na.ah y Howes, pu­

bl.:1.caron da.tos sobre l.os val.ores de gol.peo de d:l.ferentes hidro­

carburos disuel.tos en ga.sol.:1.na.. 

En l.931., Lovel.l., Ce.mpbel.1 y Boyd publ.íca.ron datos rel.~ 

t:l.vos a un gran n4nero de series de h:l.drocarburos puros, ol.erí­

nic os y pa.rB.rÍn:l.coa, en sol.uc:l.onea d:l.l.uÍdas de ~stos en ga.sol.:1-

na., mostrando una. va.r:l.ed.a.d de rel.ao:l.ones f:l.jas y regul.ares en -

tre .la. oonrieura.o:l.Ón mol.ecul.a.r, o sea. su fÓrmul.a. estructural. -­

oonvenoiona.l., y l.a. tendenoía. de estos oombust:l.bl.es a gol.pear, -

medida. en l.a.s mencionadas sol.uo:l.ones dil.uidas. 

Posteriormente rueron publ.:1.oa.das l.as determinaciones 

de Garner, W:l.l.kinson y Na.ah en mezol.a.a de oJ.erina.s, y l.aa de --

Ge.mor y Eva.ns en hidrocarburos nart6nicos y a.romi1tiooa. Horr-
man, Lang, Borl.in y Schmidt presenta.ron da.toa sobre mezcl.as de­

un ndmero cons:l.dera.bl.e de hidrocarburos de direrentes el.a.sea. -

Y~s tarde, Lowel.l., Campbel.1 y Boyd comentaron un gran ndmero de 

mezol.a.s de h:l.drooarburos nart~nicos y aromáticos. 

En 1934, estos mismos senores dieron a conocer una :1.n­

rormaciÓn muy extensa. sobre el. comportamiento de cerca. de l.00 -

hidrocarburos -puros. 

Yuoho tiempo antes de haberse determ:l.na.do de una man~­

ra sat:1sfaator:1a l.a.s ca.usas del. gol.peo, :Midgl.ey ha.bfa te.mb:l.~n -

comprobado que l.a a.dic:l.Ón de o:l.ertos productos químicos a un -­

carburante cual.quiera con tendencias a gol.pear, tenia l.a propi~ 

dad de reducir y a...in el.:1.mina.r compl.ete.mente este ren6meno. 

La. anilina., el. nitrobenoeno y al.gunos otros carburan 
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tes org&.nicos nitrogenados. parecían tener ta.mbi~n esta propie -

dad. E1 na.fta1eno 1a. poseo ha.ata cierto grado y se emp1eaba ha-

oe a1gunos a.fios. mezc1ado con el n~trobenoeno o con otras sustB.;!! 

cias. para. fabricar productos a.ntideton.a.n.tea. a1gun.oa de 1os c~ 

1es tuvieron cierta fama. Pero fM necesario convenir que estos 

produotoa eran más o menos iner~caoea. La cua1idad a.ntideto:na.n-

te de1 nafta.1eno es tan d~bii. que aerfa. necesario agregar a1 

carbure.nte u.na cantidad muy conaidera.b1e para obtener resul.tadoa 

a.preciab1ea. 11egando a ser un pe1igro para 1os 6rganos de1 mo -

tor. 

Como consecuencia de eXperienoias innumerab1es he -

chas con varios centenares de sustancias diferentes. se encontr6 

que e1 antidetonante m&.s eficaz es e1 tetraet:l.1-p1omo(Pb(ozlf5 ) 4 ). 

Una parte de PbCC2 H5 ) 4 en varios cientos de partea de un oarbu 

ra.nte oua1quiera. e1imina comp1eta.mente todo fen6meno de detona­

oi6n o go1peo. 

Los resul.tados de estos estudios han servido de ba­

se a J.a. formaci&n de ia Ethy1 Ge.ao1ine Corporation 0 a quien se -

debe un m;todo de et:l.1izaci&n de1 oombustib1e que produce un ºB:!: 

burante estrictamente antidetonante que se emp1ea en l.a aotua.J.i­

dad en el. mundo entero oon e1 nombre de f1~do etf1ioo. 

Los datos acerca de J.a. efectividad de1 tetraet:l.1 

p1omo oomo supresor da go1peo en hidrocarburos oonoo:l.dos son muy 

numerosos. EÍ1 J.932 • Ga.rne.r • Wil.Jc:l.nson y Nash encontraron que J.a. 

efectividad d.e1 tetraetil.-p1omo para aumentar e1 Ílldice de octa­

no de so1uo:l.ones a1 veinte por ciento de va.ria.sO(-ol.efinas, en -

un combustib1e be.se• aumenta. con el. peso mole cul.a.r, partiendo del. 

penteno hasta. el. noneno. Resul.ta.dos simi.J..area fueron tambi&n o]! 

tenidos por Ge.rner y Eva.na en ve:l.ntiun hidrooa.rburoa, inol.uyendo 
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aromáticos, cic1ohexa.nos y cic1openta.nos, tambi~n en soiuciones-

a1 ve~nte por ciento. y conc1uyeron que e1 orden de aumento en -

1a efectividad era aromáticos, cic1ohe:xa-~os y cic1openta.nos, de­

acuerdo con ios va1ores obtenidos en ias citadas so1uciones. 

Posteriormente, Campbeii, Signaigo, Loveii y Boyd 

dieron datos sobre e1 efecto de adiciones determina.da~ de tetra~ 

ti1-p1omo sobre 1as re1aciones de compresi6n crítica de cerca de 

sesenta h~droca.rburos puros. 

Ei afio de i938 marca una etapa muy importante para -

ei estudio de1 fen6meno que aquí nos ocupa. En e~ecto. en e1 ej. 

tado afio, e1 Instituto Americano de Petr6ieo inici6 en 1a Unive_!: 

sidad de1 Estado de Ohio, un trabajo de investiga.ci6n que iiev6-

e1 nombre de "Hydrocarbon Research ~ojectw. Sus objetivos fue-

ron ia preparaci6n de hidrocarburos de un e1evado grado de pure­

za y ias medidas de sus caracter!sticas de ~o1peo en motores so­

metidos a muy diversas condiciones de trabajo. 

Hasta 1947, este proyecto y su sucesor, e1 "Researoh 

Project 45", dei mismo Instituto Americano de Petr61eo. h.a.b!an 

compiiado 1a más extensa tab1a de caracter!sticas de go1peo de 

1os hidrocarburos existentes, y 1a mayor parte de 1os datos pre­

cisos sobre hidrocarburos en reiaci6n con e1 go1peo est~ basada­

en 1os datos de este proyecto, que abarca más de doscientos com­

puestos de un a1to grado de pureza. 

Durante e1 per!odo de esta d..1.tima guerra. e1 Comit'­

Naciona1 Asesor de Aero~utioa (Nationa.L Aiiviaory Committee for­

Aerona.utioe) reaiiz6 un gran trabajo ai sintetizar m>ts de ouaren 

ta hidrocarburos puros, con 1a oooperaci6n de1 Nationa.1 Bureau -

of Standards. 

Dichos hidrocarburos fueron probados en motores por-
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1os 1aboratorios de 1a N. A. c. A. y gran parte de e11os fueron -

ta.mbi'n probados por 1a Genera1 Motora Corporation y 1a Ethy1 

Corporation en motores baJo id~nticas condiciones de prueba & 1as 

emp1eadas para 1os compuestos de1 Instituto Americano de Fetr6 --

1.eo. 

A 1a fecha se sigue trabajando intensa.mente sobre es­

te asunto. pues 1a rea1idad es que a-6:n no se conoce en toda su.-­

profundidad 1a magnitud. de este prob1ema. 
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C A P I T U L O II • 

TEORIAS RELATIVAS ~ GOLPEO .Q DETONACION. 

Se conoce con el. nombre de detonación al. fen6meno­

que causa ei gol.peo o "casoabel.eo• que muchos a.utomovil.istas -­

atribuyen ai atraso de l.a chispa. o al. ca.rb6n depositado en l.os-

c :1.1:1.ndro s. Las investigaciones de l.a.bora.torio han demostrado -

que este sonido oa.racter!stioo v' siempre acompañado de l.os si­

guientes fen6menos: 

i.- Un gran aumento en l.a vel.ocida.d aparente de i .. 

fl.a.ma, oeroa. de.l. fi.na.l. del. recorrido de l.a. misma.. 

2.- Un aumento en l.a. proporci6n en que ee el.eva. l.a. 

presión en l.a. IÚ.ti.ma. parte de l.a. carga. por quema.rae, a.oompa.ña.do 

por un a.u.m.ento en l.a. presi6n m.1lx:1.ma. de esta. parte de l.a. oa.rga.. 

3.- Onda.a de 
0

pres:1.6n de al.ta. frecuencia en ios ga­

ses dentro del. cil.:1.ndro, origúuhidose ca.si al. terminar el. pro -

ceso de oombusti6n. 

4.- Un oa.mbio nota.bl.e en l.a. ra.dia.ci6n de l.a. fl.ama, 

ca.si. a.l. final. del. proceso de combusti6n. 

Las ondas de preai6n durante el. gol.peo, s1n cuando 

~ate sea moderado, son tan intensa.a que hacen que l.a.s pe.redes -

dei c:1.l.:1.ndro vibren, causando el. sonido caracter!stioo de ca.se_!!, 

bel.eo. Ei tono de este sonido es determinado por l.a.s frecuen 

cias natural.es de l.a.s ondas sonoras en l.os gases del. cil.indro y 

no por l.a.a cara.cter!stioas de l.a.e pe.redes de ~ate. La disminu­

ci6n r'pida. del. tono ca.usa.da por el. descenso de l.a. tempera.tura.­

en el. oon.tenico del. cil.:1.ndro, debido a l.a. disminuoi6n de l.a. pr~ 

si6n, ha.ce que este sonido sea f'oil. de identificar. En l.os --

a.utom6vil.es este ruido en si ea mol.esto. Una detona.oiÓri fuerte 
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mantenida por .l..argo tiempo puede tener un'efecto destructivo.­

e apecia.l..mente en e.l.. piatcSn y en l.a.s v.!l.iru.l.a.a de esca.pe. En .l..a. 

mayor parte de .l..oa motores de ígn.1.cicSn por chispa • .l..a. detona -

ci6n ea e.l.. factor que determina. 1a. rel.a.cícSn de oompresícSn ~ 

ma posible para u.n motor dado. 

E.l.. estudio e.xper.:l.mental. de .l.a detonaoí6n ha. en­

oontrado siempre difíoul.tadea t¿onicaa muy sería.e deb.:l.do a l.a.­

extrema rapidez con que ee efect\Ía y por ocurrir en una o.<mara 

cerrada a al.ta tempera.tura y pres.:l.6n. Hasta hace poco tíempo­

hab!a. ta.n pocos datos expcr.:l.menta.l..es que fueron propuesta.a muy 

diversa.a teor!as. Sin e.'Jlbargo. trabajos mÁa rec:1entea .:l.nd.:l.oa.:n 

que .l..os deta.l..~es qu!mícoa de.l.. proceso son comp.l..eJos pero que 

ínvar.:l.ab.l..emente .l..a. detona.eicSn ea acompa.fia.da por una. reacci6n 

oons.:l.derab.l..emente r~p.:l.da en .l..a d..l.tima. porc.:l.6n de l.a carga a. --

quemarse. 

Se ha. aceptado. de un modo genera..l.. • que l.a rap_! 

dez de .l..a inf.l..amac.:l.6n durante .l..a detona.c.:l.6n es demasía.do gran­

de pa.ra que dependa de .l..a a.mp.l..ítud de un ao.l..o frente de :rl.ama. 

A.l. presente • .l..a exp.l..i~acicSn :r!aíca más sa.tís:t:actor:1a. ea que l.& 

detona.cícSn se debe a .l..a ígn.:l.c.:1.6n por compreaicSn. o •auto.:l.sn.:l.c.i&i'! 

de .l..a. filtíina. porc.:1.&n de l.a carga por quemarse. Esta expl.ica.c.:l.6n,. 

que con:f'.:l.rma. .l..a. figU:ra # J... muestra. e1 desar:rollo de .l..a. :t'l.a.ma -

en se:1a exp1oaiones en l.a.s cu.al.ea se produce deton.aci6n. En ca­

da ca.so ea evidente e.l.. desarro.L.l..o de un. n-6.c.l..eo de :f'l.ama de.l..a.nte­

de.l.. frente de f.l..ama. en e.l.. momento en que ¿ata. ha a.travesado de­

dos terc.:l.oa a tres cuartos de l.a .l..ongítud de .La cdma.ra. BcStese­

que después de que aparece .l..a. :f'l.a.ma. de detonac.:1.&n • .La aíguj_ente­

fotogra.f!a mu.est:r.a una. ín:f'.l..amac.:l.6n comp.l..eta. o casi oompl.eta. l.o 



An~u.1.o de rotnc~Ón del. c1eUe~al.. 

F1g. 1.- SE!i.a aer:ies de fotogrn:r!ae de l.a. fl.ama. en un c:1.l.:1.nélro cou. oa.baz'ii•· 
de or1sta..l.. mostrando l.a detonao~6n. El. punto donde pr~mero apareoo l.a -­
f1e.ma de detonaci6n estt< 1nd:1oado oon u.na X en os.da. aer:!.e. 
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que indica la rapidez con qu.e se quema esta porci6n de la carga. 

En las series "A", "E" y nen, el n~o1eo de la flama de detona 

ci6n parece estar bien separado del frente de flama, mientras 

que en "E" y en nF"apareoe como u.na. excrecencia de1 frente de 

flama. Tales vaciaciones parecen ser caracter!sticas del proco-

so, existiendo una considerable variaci6n en la intensidad del -

sonido de un ciclo a otro. 

Ricardo y Woodbury, Lewis y Ca.nby, fueron de 1os­

primeros que sugirieron la teor!a de la ignici6n por compresi6n­

para explicar la dctonaci6n, que no fu~ aceptada sino hasta re -

cha reciente en virtud de que dicha teor!a no podía explicar por 

qu~ los combustibles no golpean en ord.en inverso de sus tempera-

turas de ignioi6n por compresi6n. La. e:xplicaci6n siguiente mue~ 

tra que en realidad no existe contradioci6n. Tizard y Pye, y --

otros, demostraron que las mezclas de combustible aire no tienen 

temperaturas de ignici6n fijas pero que para cada mezcla de com­

bustible aire hay una. relaci6n determinada entre dicha tempera 

tura y el tiempo, como lo muestra la figura# 2. La. posici6n y 

forma. de la curva var!an enormemen~e con la composici6n qu!mica­

del combustible, y en menor grado con la relaci6n combustible 

aire, con la presi6n, y con el aparato y t~onioa usados en la 

determinacién. 

En todos los casos la rdaoi6n está en la direo --

ci6n mostrada en la figura# 2, ~ato ea, ei "retardan o "demora" 

disminuye al. aumentar la temperatura. 

Los registros de presi6n de los experimentos de -

Tizard y J?ye, (Fig. 3 ), muestran que durante eltl>er!odo de ret<LE 

do hay disminuci6n de presi6n en 1a c~mara, indicando que ocurre 

un
1
cierto enfriamiento. El hecho de que la mezcla se queme dos­

pues de este enfriamiento lo atribuyen a 1a presencia de un gra-
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diente de tempera.tura del. centro de ia ad.mara. a ia pared de J.a­

misma, y se ha asentado que 1a temperatura de J.a porci6n cen -

tra.i de J.a. carga debe aumentar progresiva.mente antes de que OC_!!. 

rra. ia ig:n:l.ci.Sn. Esta conc1usi6n ea innecesaria. pues J.a prese,!! 

cia de un retardo en e1 tiempo in.d.:l.ca razona.bl.emente que J.a ig­

nici6n no tendr~ 1ugar a monos que J.e. temperatura sea el.evada -

arriba de cierto punto y mantenida ah! durante un tiempo defi-­

nido. La. ign.ioi6n se efectuaría a una temperatura aparentemen-

te m~s baja si no existiera e1 factor enfriamien~o. En una. ---

mezcia inm6vi1 se han registrado retardos de tiempo hasta de --

tres cuartos de segundo. CompEÚ-cae este retardo con e1 tiempo-

de combusti6n en un motor a mi1 revol.ucionea por minuto, donde-

normal.mente es menor de .oi de segundo. Esto retardo de tiempo 

puede expl.icarae por 1a teor:Ía de J.as reacciones en cadena, a.d.!!_ 

má.a de estar demostrado experimental.mente. 

La detonaci6n en un motor se vuel.ve =is severa a 

medida que J.a vel.ocidad es reducida aunque la eficiencia ~olum_í 

trioa se mantenga constante y el. a.vanee de la chiapa sea ajust~ 

do para obtener J.a. mayor potencia. (con un oombustibl.e no deto -

nante) en cada caso. Se ha visto que bajo estas condiciones J.a 

rel.aci6n de ia tr~ectoria de J.a flama ea ca.si proporoiona.i a -

J.aa tt. p. m. y que el. ~ioo cambio conaiderabie en el. cioLo as­

en el. tiempo de quemado. Se sabe perfectamente que un motor 

equipa.do con dos puJ!as diametralmente opuestas detonar~ ~a 

cuando sol.amente trabaje una de J.a.a buj:Ías. aunque ia presi6n y 

temperatura máximas tarden mÁs en obtenerse. siendo en canse --

ouencia más bajas. La turbulencia aoel.era el recorrido de ia 

ria.roa y aparentemente tiende a suprimir l.a detonaci6n. Estos 

hechos nos J.levan a la concl.usi6n de que en el proceso de deto-
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nación d.ebe haber un erecto de tiempo. Como conrirma.ciÓn post.!!_ 

rior de esta cono1usi6n. debemos record.ar que a1gunoa combust~­

bles con tempera.tura.a de ignición ba.Ja.a pueden trabajar en mo -

torea do al.ta velocidad sin detonar. Por e,lnmplo: un motor --

puedo ser opera.do con beptano norma.1. sin detonación a. un.a rel.a.-

ciÓn de compresión de 3.75 Un cilcuio simpJ.e. ha.ciend.o l.a. --

debida deducción de ios productos de combusti6n en el. oio1o an­

terior, reveia.rtÚl e1 hecho sorprendente de que la. temperatura. -

de compresión excedo a. J.a. tempera.tura. de a.utoigniciÓn encontra­

da. por Tizard y Pye para. o·i heptano norma.1 ( 550°F). .A.un a.cep-­

tn.ndo ia. presencia. de un. retardo de tiempo muy corto~ ia. exp1i-

oaci&n ea s~mp1e: aunque ia compresión. y ia. combustión subae -

cuento de la. pr:1.mora. parte de ia. carga. aumenten l.a. temperatura.­

de la iltima. porción de ia. carga por quemarse. mucho ~-ª arriba 

de la. temperatura. ~s baja para autoign:lciÓn, no hay tiempo au.­

:l:icie:r..te para. que l.a. filtima. parte de ia. carga. complete J.oe pre­

liminares r!sicos y qu!micos necesarios para l.a. a.utoignioiÓn9 -

antes de que pase el. r'rento do ria.ma. a. tra.v~a de ~l.l.a., y enton­

ces os quema.da. del modo normal.. 

Nótese que ia. tempera.tura. importante para -

determinar si una. mezcla. da.da detonar~ o nó, es l.a m~s alta te~ 

pera.tura. alcanza.da. por l.a. 6.l.tima. parte do la. carga. antes de su-

oombusti6n. Si ~ata. es ~s a.ita. que la tempera.tura. mínima. para. 

a.utoignioión, y si ia. rl.wna. normal. no pasa a. tra.~s de e11a. de-

masiado pronto. la mezcla detonar~. Como se sabe que l.a tempe-

re.tura. de ignici6n de una mezcla. a.a.da. depende de muchos re.oto 

rea adem~a de la composici6n de1 combustible. es ev~dente que 

J.a.s tempera.turas de ignición determina.da.a en una bomba. experi 

menta.1 pueden indicar que un combustible "a." tiene una. tempera.-
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tura. de a.utoignici6n mayor que un combuatibie nbn. mientra.e quo­

ba.jo diferentes condiciones de preai6n, tempera.tura. o tiempo en­

un motor, puede ocurrir io contra.río y ei combustib1e •s.• deto~ 

r' m'a f'ci1mente. Esta. parece ser una exp1ica.oi6n compieta. y -

adecua.da. de is. aparente contra.dioci6n entre ias •tempera.turas de 

autoignici6nn que a.parecen en io que hay escrito sobre este asna 

to y ias tendencias a. go1pea.r de determina.dos combustib1es. 

La. combusti6n de ia. Útimn. parte de is. carga. dur":!! 

te is. detona.ci6n es extremadamente r~pida.. Por raz6n de 1a ine~ 

ois. dei gs.a mismo no he.y tiempo slll:iciente para la. oomp1ets. ni 

veia.ci6n de la. presi6n y en esta.a circunsta.ncia.a la. oombusti6n 

se aproxima a. 1s. condici6n de volumen constante. Esta tendencia. 

d' como resu1te.do una a.1ta. preai6n 1oca.J.. en 1a. Mtima. parte de -

ia. carga. por quemarse. y excita. vibraciones resonantes dentro -­

de1 ci1indro 0 a. is.s cun1es ya. se ha. hecho menci6n. 

EFECTOS DE LAS CONDICIONES DE OPERA.CIOli SOBRE LA. DETONA.CION. 

De a.cuerdo con ia. figura 2, es evidente que cuai 

quier cambio en ia.s condiciones de opera.ci6n que tienda. a. dismi­

nuir 1a. tempera.tura. de 1a dl..tima porci6n de 1a. carga. por quemar­

se, reducir~ 1a tendencia a. detonar. De 1a. discusi6n de1 factor 

tiempo se deduce que un aum~nto en ia rapidez de1 recorrido de -

1a. f1ama. reducir~ ia tendencia. a. detonar. 

Se ha encontrado que existe una. serie de cambios -

en ia.s condiciones de cpera.ci6n que reducen ia. tendencia. s. deto­

nar. y 1a. exp1ics.ci6n de este hecho se basa principa1mente en -­

que estos cambios tienden s. reducir ia. tempera.tura. en ia dl..tima.­

parte de la carga. por quemarse. Dichos cambios son 1os siguien-

tes: 1.- Disminuo16n de la. tempera.tura. de 1s. ohs.qusta -



de enfr:l.a.mie:nt o. 

2.- D:l.sm:l.nuci6n de l.a. temperatura. de adm:l.a:l.6n de -

l.a. mezcl.a. carburante. 

3.- Reducc:l.6n de l.a. tempera.tura. de l.a. fl..e.ma. 0 por -

med:l.c del. uso de mezol.a.s a:norma.1mente pobres o a.norma1me:nte r:l.oa.a 

(Fig. 4) o por d:l.l.uo:l.6:n con gases del. escape e~ia.dos. un oa.m -

b:l.o en l.a rel.a.ci6n combust:l.bl.e-a:l.re puede tener tamb:l.in efecto en 

l.a temperatura de auto:l.gnici6n. 

Debe notarse que l.oa conceptos 2 y 3 ta.mb:l.~n a.ume,!! 

tan el. t:l.empo requer:l.do para l.a. combust:l.6n nomma.l. y pueden a.s:1m:1._!! 

mo a..l.tera.r .l.as oa.ra.cter!st:l.ca.s de temperatura. de :l.gnio:l.6n de l.a. -

mezcl.a.. J.>rueba.s efectuada.a en motores muestran. a:in embargo. --­

que el. factor predom:l.na.nte ea el. efecto sobre l.a tempera.tura de -

l.a dl.t:l.ma. parte de l.a .oa.rga.. 

Loa siguientes factores reducen l.a. tendencia a de­

tonar. d:l.m:i:l.neyendo tanto l.a. temperatura. como l.a. preai6n en l.a. ~ 

tima parte de l.a carga por quema.rae. 

4.- Reducc:1.6n en l.a rel.ac:l.6n de compreai6n (F:!.g.5). 

5.- Ca.mb:l.o del. t:l.empo de a.vanee de l.a ch.:l.spa. de m_2 

do que l.a dl.t:l.ma parte de l.a carga. ea quemada l.ejoa del. punto --­

muerto super:l.or del. p:l.st6n (F:l.g. 6). 

La. acel.erao:l.6n de un motor s:l.empre reduce l.a ten -

deno:l.a a detonar a. pesar de l.a. d:l.sm:l.nuc:l.6n de l.a vel.oc:l.da.d de l..a.­

:f'l.a.ma.. El. aumento de J:a a.l.t:l.tud t:l.ene un efecto s:l.m:l.l.a.r. En am­

bos casos .La. reducc:l.6n en l.a detonaci6n parece ser deb:l.da. pr:l.no:l.­

pa.Lmente a. l.a pres:l.6n reducida. de l.a dl.t:l.ma. parte de l.a carga. por 

quema.reo. 

Otro factor en ambos casos ea que l.a. reducida. can­

t:l.da.d de cal.ar tra.ns:f'er:l.da. a l.a.s paredes del. cil.:1.ndro y a. l.as 
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vul.as. reduce l.a temperatura de l.a.s superricies interiores de l.a. 

c.Lnarn de combusti6n. l.o cual. ayuda a disminuir l.a detonaci6n. 

Los siguientes cambios en l.as condiciones de opera­

oi6n. que se ha descubierto disminuyen l.a tendencia a detonar. -

proba.bl.emente actfu..n disminuyendo el. tiempo requerido para. l.a. -­

oombusti6n normal.. 

6.- Aumento en J.as r. p. m. (Fig. 7.) 

7.- Aumento en l.a turbul.enoia.. 

s.- Aoorte.miento del. recorrido de l.a r.l.e.ma (igni -­

ci6n mfiltipl.e). 

El. diseño de l.a c~ma.ra de oombusti6n puede ser oon­

trol.ado para. al.tarar l.a temperatura de l.a carga. y el. tiempo de -

oombusti6n y. por l.o tanto, l.a tendencia a detonar. La. distano:ie. 

entre el. punto de ignioi6n y la parte ~a l.ejana. de l.a. c.Lnara. de 

oombusti6n parece ser un raotor muy importante. Yientra.s m.ts 

l.arga. sea esta distancia, m~s largo ser.( el. tiempo requerido pa­

ra quemar normalmente una rraooi6n dada de l.a carga, y mayor se­

r~ el. tiempo disponibl.e para la. ignioi6n por oompresi6n de l.a. -­

ál.tima. parte de la carga.. As!. J.os motores grandes tienen una. -

mayor tendencia a detonar que l.oa motores pequefios de disefios -­

símil.e.res. 

Se ha. deaoubierto recientemente que una. "bol.ea" en­

l.a cabeza. del. cil.indro en el. punto donde general.mente ocurre l.a.­

detonaoi6n puede reducir grandemente l.a tendencia a detonar. Slo 

guiendo esta indicaci6n puede ser posible diaefte.r o.tmaraa de oo~ 

busti6n de grandes oual.idades antidetonantes. 

INFLUENCIA DE LA CONSTITUCION QUIMICA DEL COMBUSTIBLE EN LA. DETO 

N.A.CION. 

Los estudios comparativos que se han hecho con un -
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niS.mero m~ grande de hidrocarburos pa.re. determinar su tendencia -

a detonar, han dado l.os resultados sigu.ientes: 

J.. - Las J;ld'a:f'inas norme.1e a mu.e st:ran una tendencia m.'2, 

cho mEÍs :f'u.erte a gol.pea.r que l.a.s :iso-:pa.raf':l.na.e; y l.a. tendencia. a­

gol.pear de l.a.s iso-:pa.ra:f'inae es menor mientras m~s condensada es­

au estructura.. 

2.- La tendencia al. gol.Deo e.u.menta a1 aumentar 1a -

1ong1tu.d de 1a cadena mo1eou.l.arv 

3.- Lo mismo ocu.rre oon 1as o1e:f'ina.s. Este.e usual.­

mente tienen monos tendencia ~ gol.pea.:r que .Le.e parafinas corres -

pondientes, con exce:poi6n de1 acotil.eno, el. etil.eno y el. :propil.e­

no. Con respecto a 1a posici6n de 1a. dobl.e l.:iga.du:ra, mientras -­

m~s cerca. so ha11e 'eta del. centro de J.a mo1~cu.1a, ser~ menor 1a­

tendencia del. compu.esto a golpear. 

4.- Los arow{tioos genere.l.mente tienen pequefia ten­

dencia e. go1pea.r • dist :1ngu.iJndose el. benceno pa.rt:!.cu.l.a.rme:n.te. La 

ad:!.ci6n de cadenas 1atera1es aumenta 1a tendeno:!.a al. gol.peo oon -

forme aumenta l.a 1ongitu.d de l.a cadena y mientra.e menos condensa­

do sea el. gru.po sustituyente. 

5.- Loa hidroa.rom4.t:icos muestran tendencias al. gol.­

peo si.mil.ares a J.as de 1as pa.ra:f':l.na.s normales. 

El. :!.nter~s en l.a. estructura y síntesis de l.oa h:idr.2_ 

carburos :pa.ra.:f':Ínicos rec:ibi6 un gre.n :imDul.so a partir del. deecu -

brimiento de que J.as ca.ra.oter!stioa.s de gol.peo de l.a ga.aol.ina son 

:f'unci6n de l.a estructura de l.os b.idrooa.rbu.ros contenidos en &iJ.a. 

Esto condujo a 1a s!ntesie y examen de muchos hidrocarburos úid~­

vidu.al.e s, gra.n -parte de l.oa cual.es no he.bian sido prepa:radoe antes 

y en ce.so de serio, a6l.o en estado im~u.ro. 

Como primer resultado de este trabajo se obtuvo el.-
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descubrimiento de que e.l. hepta.no normal., hidrocarburo parafÍnioo 

de cadena .l.inea.l., tiene una. gran tendencia a go.l.pear, mientras -

que un hidrocarburo de cadena arborescente. como e.l. trimeti.l. 

2.2.4.penta.no (.l..l.analo •iso-oota.no•) no go.l.pea sino baJo oondioi_g_ 

nea muy severas en un motor. La diferencia ta.n grande qn.e pre 

sentan estos dos hidrocarburos en su modo de comportarse en .l.a 

combusti~n fu~ uti.l.izada como patr6n para medir e.l. comportamien­

to de .l.as gaso.l.inas, tal. como .l.o veremos en e.l. oap!tul.o siguien­

te. 

En .l.929 • Ed~ • Gal.ingaert y Marker hicieron un e~ 

tudio detenido de l.a rel.a.oi6n entre .l.a ostruotura y .l.as ca.raote­

r!aticas de .l.os combustib.l.es. Estos sellares obtuvieron. en est_!!: 

do puro, todos .l.os hepta.nos is6meros posib.l.es, que son nueve: 

Heptano norma..l.; meti.l. 2. he:xn.no; metil. 3. ne.:x:a.no;­

eti.l. 3.pentano; dimeti.l. 2.2.pentano; dimeti.l. 3.3.pentano; dime 

ti.l. 2.3.pentano; dimeti.l. 2.4.penta.no, y trimeti.l. 2.2.3.buta.no. 

E1 ds accesib.l.e de estos hidrocarburos es e.l. hep­

tano norma.l. que puede ser obtenido por purificaoi6n de.l. aceite 

extraído ~e .l.a resina de.l. pino Jeffrey, o bien aint¿tica.mente 

condensando e.l. n-butira.l.dehido con acetona. 

H O 
, JI 

n-C::¡R7-C=O~H-GlJ2-C-CJI.3 ---';>-

OH O O 
1 // JI 

n-C3R7-C-C!l2-C-Cl'f.3 - n-C3R7CR=CHC-CR:3 ---=;:>-

' H O 
I 

n-C::¡E7QB2CH2C-Clf3----?- CB3( CB";:i)5Clf3 

Seis de estos heptanos is6meros fueron preparados 

según .l.os pasos siguientes: 

.l.o.- Compuesto con el. grupo oa.rboni.l.o + R Mg X ___.,. 

__..,. a.lcoho.l. terciario. 
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21:.- DeshidrataoicSn del. al..oohol. --';::> mezcJ.a de oJ.e:t:'ina.e. 

3o .- Reducci.Sn de J.as oJ.e:f'inas -- -;;. heptano. 

EJ. metil. 2.hexano. por eJempJ.0 0 puede ser prepara.do :¡>or 

el. procedimiento detal.J.ado arriba con al..gunas variaciones. La 

reaccicSn do J.a acetona con el. bromuro de .n-butil. magnesio produ-

ce n-butiJ.dimetil.carb:inoJ.. 

EJ. carbinol. obtenido puede :f'ormarse ta.mbi~n por J.a ac -­

cicSn- de un exceso de bromuro de metil.magnesio sobre el. va.l.erato­

de etil.0 0 o bien haciendo reaccionar el. cl.o:ru:ro de metiJ.mo&nesio 

con e J. metil. n-butil.cetona.. 

La dBshidratacicSn del. carbinol. por medio del. yodo. a re­

:f'J.uJo. M principal.mente el. metil. 2.he:xano 2. Junto una. peqnefia.­

oa.ntida.d de metiJ. 2.he;ioono J.. 

OH 
1 

Cl!3-C-C:ff2-Clf2-C:ff2-C~ 
1 
CR3 

CB2=C-CJ32-C!f2-Clf2-CH3 
1 . 

CH3 

La reducci&n cata.l.!tioa de esta mezo.La. de hidrooa.rburoa­

oJ.e:r!nicos conduce al. metil. 2.hexano sol.amente. 

~or variaciones adecuadas del. proced:i.miento genera.1. h.a.n­

podido prepararse el. resto de J.os heptanos iscSmeros. 
E1 examen de J.as caracter!stioas de J.os hept..nos ia.Sme 

ros, desde el. punto de vista de su comportamiento como combusti 
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b1.es, muestra. que e1. hepta.no norma.1. es e1. mÁs pobre. En. genera.1., 

en un grupo de is6meros 1.as mo1.~ou.l.a.s con oa.dena.s rectas m~s 1.a.r­

ga.a mostra.r"-n 1.a. may~r tendencia. a go1.pea.r, y 1.e.s mo1.,cu.1.a.s m~s 

oompa.cta.a, con mayor nillnero de arborescencia.a, tendr"-n 1.a. menor 

tendencia. 

Los datos de 1.e. ta.b1e. n-6.mero 1 i1.uetra.n esta. oon­

c1.usi6n tan importante. 

T.A.BL.A.ti1. 

Indice de octano de 1.os hepta.nos is6meros. 

Estructure.. 

e-e-e-e- e-e- ;J-

o-q-c-c-c-c 
e 

c-c-c-c-c-c 

º e-e-e-e-e g 
e • c-c-c-c-c-
6 e 

c~c-c-c-c-
' e 

c-c-c¡-c-c­
é e 

e-e-e-e-e 
é é 

1 Nombre. 

Repta.no norma.1 

Meti1 2 .hexa.no 

lleti1 3 .hexa.no 

Eti1 3.penta.no 

Dimeti1 2.2.penta.no 

Dimeti1. 3.3.pentano 

Dimeti1. 2.3.pen.te.no 

Dimeti1 2.4.pente.no 

Indice de octano 

o 
50 

65 

65 

85 

96 

90 

80 

Le. demostraci6n de1. hecho de que 1.e.s mo1,ou1.a.s compac­

tas fuertemente ramificadas constitu;:ren ios mejores combustib1.ee 

he ejercido une. poderosa in:f'1u.encia. en e1. desarro1.1.o de nueva.e 

ga.so1.ina.e en 1.e. industria de1. petr6ieo. Antigua.mente 1.a :1.ndus 

trie. se ocupa.be. principa1mente de 1.e. produoci6n de mezo.La.e de --
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de hidrocarburos que tuvieran una vo1ati1idad a.propia.da. Dos -­

procesos formaban e1 n~c1eo de esta. producción: 1a desti1a.ci6n -

del. pctr61eo orudo para. producir ga.so1ina.s de desti1aci6n prima­

ria. y 1a. desintegración (cracking) de kerosina. y ga.s61eos para -

obtener productos de mayor vol.a.til.ida.d. Hoy la. desti1a.oi6n de1-

petr61eo ino1uye no sol.amento estos procesos sino tambié'n ot~os­

r.uevos cuyo objetivo os e1 producir hidrocarburos de estructuras 

fuertemente ramificada.a. La producción comercial. de ga.ao1inaa 

con Índices de acta.no de 90-110, ha sido 1ograda. Estos super 

combu.stib1es han permitido e1 desarro11o de motores de autom6 -­

vi1 y de a.via.oiÓn mAa poderosos. 

La. producoi6n comercial. de auperga.so1ina.s fu& prece­

dida. por ia. síntesis, de 1aboratorio, de 1os hidrocarburos para­

~Ínicos individual.es, ta.1 como se menoion6 anteriormente a.l ha -

bl.a.r de l.os heptanos. 

Los dieciocho octanos isómeros son todos conocidos.­

habiendo sido preparados muchos de e11os por el m4todo aom-dn que 

comprende el. al.cohol. intermedio, l.a. deshidratación de ~ste para 

ob$ener e1 hidrocarburo o1efÍnico, con la. reducai6n subsecuente 

de é'ste. Los Índices de octano de a.1gunos de estos octanos se --

muestran en l.a. tabla~ 2. 

TABLA. ti 2. 

INDICES DE OCT.ANQ;;; DE ALGUNOS 

Estructura.. 

c-c-c-c-c-c-c-c 
e , 

e-e- e-e-e-e e 
e 

c-9-c-9-c 
e e 

Nombre 

Octano norma.1 

Dimet:l.1 2.2.he:xano 

Trimet:l.1 

-17 

75 

100(standard) 
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El Trimetil 2.2.4.penta.no ha sido ?re~ara.do por la. deshidrata 

ci6n del a.1coho1 but!1ico tercia.río a isobatil:eno, y dimeriza. 

ci6n de la olerinn. 

CH3 
1 

CH:3-~-CH= r-0% 
CH3 ~ 

y 
y% 

CHz.-9- CH;?,-'f = CH2 

º% Clf:3 
La mezo1a. de ootenos es hidrogenndn ca.ta.l!ticamente. 

El: ra.pido progreso qUL> se ha. hecho en la s!ntesis -

de los treinta y cinco nonanos is6meros se muestra. por e.llhecho -­

de que mientras en 1939 se conoc!an solamente 17 is6meros, en ---

1942 se conoc!an 30. 

Los esqueletos de los que toda.v!a. no han sido prep~ 

re.dos son todos ruertemente re.mirica.dos y orrecen l:a. mnyor diri -

cul.ta.d _para. su s!ntesis. 

9 
C-C-C-C-C-C-C 

º 
c-c-c-c-c-c 

é e: é 

Son 1os siguientes: 

c-c-c-c-c-c-c 
' ' e e 
9 c-c-9-c-c-c 
g 

c-c-c-c-c-c 
1 
e 1 

e 
' e 

Es posible dnrse cuenta. de la. diricul.ta.d que existe 

para. sintetizar algunos de los nona.nos observando los siguientes­

pa.sos que conducen a. pequefios rendimientos de tetrame~í1 2.2.3.4. 

pantano. El trimeti1 2.4.4.pente.no 1. a.isla.do del di-isobutileno 
es c•iida.dosa.mente oxida.do a. la. ce tona. correspondiente. 
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( 1.) ~~ 
CH3-C-C!J2-C =CH.2 

' 1 Clf3 C% 

La bromaai.Sn control.ad& de esta aetona pe~ite 

introducir un IÍtomo de bromo en el. oarb.Sn o(. aJ.r¡:uiJ.ado. 

(2) CfH:3 ~ 
CH3-c¡-CH2-C-CH3 + Br2 

º% 
Clie Br O 
1 1 n - CHz,-C-C-C-CH3 
1 1 
~ lI 

E1 tratamiento de ia bromooetona con met~1ato do 

ao4io y e1. subsecuente reaoomodo al.AJ.~ster met{J.ioo del. ~oido -

metil. ter-butil. ea~tioo. 

?Iz. i¡: 
CB{;s-c--c- COOCH3 

1 1 
CH3 CH;; 

La. metil.aoi6n de este ~ster oon bromuro de metil.­

mag:neeio nos d~ el. tetrametil. 2.3.4.4.pentanol. 2 •• el. cual., por­

deehidrataci6n e hidrogenaoi.Sn, produce el. tetrametil. 2.2.3.4. -

:pentano: -. 

9H.:; .H e¡> H yH3 l;l J;i 
e H3 - c---c --c -e H3- CH3-C--C --e ~cH_, 

éH3 e: H3 éH3 CH.; e H3 cH.s 

Loe mlltodos que ha resana.do a.nt~riormente Bon-

de J.aboratorio. El. estudio de J.ae oual.idades antidetonantes de-

d~chos compuestos condujo a1 desarro11o de procesos comero~a1es­

econ~mioos para su ~abrioaoi6n. Como estoa prooesoe d~~ieren 

neaeae.r.iamente de J.os m~todos de l.aboratorio har~ un bosquejo 

de ~l.l.os. 

J..- DESINTEGRACION. 

L~ des1ntegraoi6n de aeeites para obtener produo -
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tos de al.ta vol.atil.idad suministra mezc1as muy oompl.eJas de hidr~_ 

carburos parafÚl.ioos, cicl.oparaf:!nioos, ol.efinioos, diol.efini -­

oos, acetil.~nicos y aron>.t.tioos. A\Úi en l.a desintegraci6n de un­

hidrocarburo parafÍnico sencil.l.o como el. metil. 2.pentano, se fo_;: 

ma un considerable n>im.ero de productos, a'lin conside:z:::ando sol.a.mea 

te l.os hidrocarburos paraf!nicos y ol.efÚl.icos posibles. 

e-e-e-e-e -
1 
e 

CE4...,. e =e-e-e-e 
CI14 ~ C-C=C-C-C 

c-c-C+C=C-C 

e-e-e+ c:c 
1 
e 

e-e= e-re-e 
1 
e 

c-9- e == e + e~ 

e 

c-r;= e-e+~ 
e 

2.- POLDIERIZACION. 

El. proceso de desintegraci6n produce ol.efinas de -­

gran val.or que pueden ser _pol.imerizadas catal.:Ítioa o t~rmioa.men­

te pa.ra obtener una. variedad de productos altamente ramificados. 

Por ejonpl.o: l.a dimerizaci6n del. iso-butil.eno produce octenos --

is6meros, l.os cuales a·l. ser reducidos forman el. trimetil. 2.2.4.­

pentano, el. combustible de 100 de :Índice de octano. 

e 
I 

C=:: C 
I 
e 

-+ c=c-c -"> 
1 
e 

e 
1 

c-c-C-C=C 
e 
1 

y C-C-C=C-C 
I I ~ 
e e -5:;~ 

/ l 1 
.?"~... e e 

e 
I 

e-e-e-e-e 
a / 
e e 
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La poiimerizaoi6n dei butiieno y dei iso-buti1eno tambi~n­

produoe un oombustibie de aito vaior. 

e 
• 

C=C+-C=C-C 
1 1 
e e 

--"> e-e ,,.e-e-e 
1 1 I 
e e e 

c-c-.-c-c-c- -
1 1 1 
e e e 

La poiimerizaoi6n de1 iso-butiieno con un ami1eno produce-

non.anos 
e 

fuertemente ramificados. 

1 
c:::c + 

• e 
c=c-c 

' ' e e: 

e 
l 

c-c ... c ~ 

' 
e~ e-e ----? 
1 

e e 

e 
I 

C-C-C:C-C 
I 1 1 
e e e 

e 
1 

e-e-e-e-e 
• 1 1 
e e e 

e 
I 

e-e= e-e-e-e 
1 1 
e e 

e , 
c-c-c-c-c-c 

1 ' e e 

y otros is6meros 

y otros is6meros 



Estas reacciones ilustran los procesos de polimerización tipicos 

que se iievan a cabo en las un~d.a.des co~erciales. La. l.l.a.ma.da t;!!: 

salina pol.imeriza.da. es en la a.ctu.o.l.idad producida en gran escal.a 

por di:f'erentes m~todos todos l.os cual.es se basan en l.a.s reaccio­

nes mencionadas arriba. 

3.- DESHIDROGENACION. 

La. producción en gra.n esca.l.a. de e;a.aol.ina.a pol.imeriza­

da.s ha. crea.do ::tal.necesidad de iso-butil.eno que ha. sido necesario 
P6~111D,S..,, 

estudiar m~todos que_, a.si como la. de sintegra.oi Ón de a.ce i tes, pro-

duzcan esta ol.e:f'ina. de tanto va.lar. La. deshidrogena.ci6n ca.tal.i­

tica del iso-buta.no es un proceso desa.rrol.l.a.do recientemente. 

H 
1 

CH3-C-CH:3 --;;.-
1 

CH:3 

4.- ALQUILAC:ION. 

La. a.l.quil.a.ci6n de hidrooa.rburos a.rom.Lticos con una. -­

ol.e:f'ina como el. etileno. es una. rea.cci6n bien conocida.. Recien­

temente esta reacci6n ha sido extendida hasta incluir la. al.qui -

l.aci6n.por medio de una ol.e:f'ina., de hidrocarburos ciol.opara.:f':!ni-

coa y para.:f'inicos. Por e jempl.o: la. etila.oiÓn del iso-Qutano con 

etileno a. 500°0 y 4000 libras de presi6n produce dimetil. 2.2.bJ! 

ta.no (l.l.a.ma.do neohexa.no) que tiene un indice de octano de 94; 

Ta.mbi~n la. butila.ci6n del. isa-butano con iao-butil.eno 

en presencia de ~oido sul.:f'drioo como oa.ta.l.iza.dor, d~ una. mezcla. -
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de octanos en 1a. cua1 predomina e1 trimeti1 2.2.4.penta.no. 

e 
1 

e-e + 
1 
e 

C=C-C 
1 
e 

10ºC 
----~ 

H2S04 

e 
1 

e-e-e-e-e eto. 

' e e 

91 -95 de Índic~ de 
octano. 

E1 proceso de e.l.qui.l.a.ci6n comparado con ios de po1i­

meriza.ci6n posee 1a. importante venta.ja. de obtener un hidrocarburo 

satura.do directa.mente en 1uga.r de una o1efina que debe ser hidro­

gena.da. en un paso a.dioionai. 

5.- ISOMERIZACION. 

E1 estudio de 1a acci6n de1 cloruro de a.1wninio y -­

otros catalizadores d.e1 tipo Friede1-Cra.:f'ts sobre 1os hidrocarbu­

ros pa.ra.:f!nicoa ha. demostrado que ios hidrocarburos norma..1.es pue­

den ser transforma.dos en 1os is6meros de cadena ramifica.da.. 

e-e-e-e-
:Butano norma.1 

e-e-e-e-e 

Penta.no norme.1. 

64 de !ndice de octano. 

e 
1 

e-e-e 
:rsobuta.no 

e 
1 

e-e-e-e 

:r sope nta.no 

90 de :Índice de octano. 

En rea.1ida.d esta.a reacciones son reveraib1ea y_ae­

:forma. una mezcla de equi1ibrio eritre 1os cuerpos rea.ccionantes y 

e1 producto, a. menos que e1 producto sea. oon1¡inuamente removido. 

La. mezc1a de equi1ibrio butano norma.1-isobuta.no contiene 33.5~ -
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dei hidrocarburo ncrmai y 66.5?(> dei is6mero de cadena. a.rborescen 

te. a i50ºC. 

6.- HYDROFORMING (Ei nombre de este proceso no tiene traduooi6n­

ai e spa.fioi) • 

Este proceso produce hidrocarburos aromáticos.­

Bajo condiciones adecuadas de cataiizador, temperatura y pres16n, 

ioa hidrocarburcs pa.ra.:C!nicos s~ren una deshidrogenaci6n y o1 -

oi1zaci6n para formar hidrocarburos arom,ticos. 

ei hepta.no norma.1. es transformado en toiueno. 

9Hz 
,......,...c~ 

HC CH 

Por eJempio: --

EZ,C-C%-CH2-CJ'2-C:B2-CH:z-C% - JI 1 + 4H2 

CH 

c 4"' 
I 
H 

Si una. mezcia. de hidrocarburos es sometida a -­

este proceso se obtiene una mezcia de hidrocarburos arooáticos.­

Desgraciadamente estos cambios van acompa.fiados de una desintegr.!!: 

oi6n y ooquizaci6n dei cataiizador y ios rendimientos de hidro -

carburos aromáticos son bajos. ~ata profunda desintegraoi6n~que 

es ei resu.l.tado en parte de ia deshidrogenaci6n compietaJpuede -

evitarse mezciando hidr6geno con ios hidrocarburos reaccionantes. 

Como se desprende hidr6geno en ~a reacci6n, ei efecto producido­

ai afladir m&s hidr6geno es retardar hasta cierto grado ias reac-

cienes de deshidrogenaci6n. Regu.iando ia cantidad y presi6n dei 

hidr6geno af'mdido puede controiarse ia desintegraci&n sin evitar 

ei progreso de ia reacci6n para producir aromátiqos. 
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ES'l'UDIOS SOBRE LA CCllel:BUSTION DE HIDROCARBUROS. 

---------------------------------------------
Desde hace varios a.f\.os, diferentes investigadores -

se han dedicado a estudiar l.a cin~tica de 1a oombusti6n de hidro-

carburos. No se ha. 11ega.do a oono1usiones definitivas sobre este 

asunto. Sin embargo, existen muchos puntos de inter~s que he.n -­

podido comprobarse ex:perimenta1mente y que eat.ín Íntima.mente 1i 

ge.dos con e1 comportamiento de 1os combustib1es en 1os motores, 

por 10 cu.a.1 har~ menci6n de 1os hechos observados al presente. 

Loa puntos más importantes de 1a cinética de 1a ºº.!!! 

busti6n de 1os hidrocarburos que deben subrayarse aqu! son: 

1.- Que e1 principio de 1a autoign.ici6n de 1oa hi -

drooarburoa paraf!nicos es precedido por 1a acumu1aci6n de a.1deb~ 

do hasta cierta concentraci6n or!tica que requiere tiempo pare --

1ograrae, y ea necesario aumentar 1a velocidad de producci6n de -

portadores de cadena OH más a11~ de su ve1ooida.d de destruoo16n. 

2.- Que 1a tendencia a reaccionar a temperatura --­

baja ea debida a la apario16n de una reacoi6n arborescente inten­

sa que ~mp1ioa 1a produoci6n de a1dehido; y, 

3.- Que l.a exp1osi6n a temperatura a1ta es debida a 

1a aparici6n de muchas cadenas largas (que imp1ican a1dehido en 

parte) con posible superposici6n de una reacci6n arborescente. 

Al.gunos productos han sido aisl.a.doa en estudios de­

oxidaci6n lenta de 1os hidrocarburos paraf!nieos superiores, 1oa-. 

cu.e.les, aunque interesantes desde e1 punto de vista qu!mion, no -

participan seglÚi todas las probabilidades en ei mecanismo de 1aa­

reacoiones de cadena sino que deben su origen a reacciones secun­

darias o 1atera1e~ en 1as cua1es se forman per6xidos de dioxi- --

dia1qui1o; estos compuestos han sido encontrados en investiga.ci_f? 



- zs -
nes que so exti.e~nden dende el. pentano ha.otn e1 deca.:no. :Pueden 

enQontrarse ta.mbi6n presentes entre 1os productos de oxidaci6n 

de1 propano, no habiendo pruebas de 1o contrario, y dan diferen-

tes productos por descomposici6n posterior. Ubbelohde, investi-

gando 1a constituci6n de 1aa parafinas norma1ea del pantano en-­

ade1ante, encontr6 varios compuestos c!c1icos oxigenados. 

Los resuitados de Harria y Egerton, y ?ease y Yun­

ro, en experimentos de car~cter estacionario y de f1uJo con pro­

pano, pueden describirse por medio de1 siguiente esquema. que --­

muestra otros hechos no restrincidos a1 propano. Por supuesto -­

que este esquema no significa que 1as reacciones que en ~1 apa -

recen se ha11en definitivamente establecidas, pero v~ de acuerdo 

con 1a teor!a de formaci6n de per6xidos que hasta e1 presente ea 

1a m~s aceptada como explicaci6n del mecanismo de 1as reacciones 

que se producen en 1os fenómenos de oombusti~n. 

En. e1 esquema citado se muestran ios productos de-

1as reacciones identificadao (no radica1esJ con excepci6n de1 -­

bi6xido de carbono y de1 1' id:::-6geno que aparecen en pequefias can­

tidades y que posib1emente deben su origen a a1gÚn tipo de des -

composici6n de~ per6xido. 
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ESQUEJ,!4 TENTATIVO DE LAS RE.ACCIONES ElrCADENADAS ENTRE PROFANO 

Y OXIGENO. 

¡----{~~; °'L, 

~ r~º-~C> ~ 
1 CHzCHO '.> (1'120 

L~co 
~~-----0>1> HCHO + CO + OH 

C% cot oo > tc3H7 
e 118 fºH:3CH: CH2 ) C3H5 

0H3CO(OOH)[ 
CH3CH(OH)OOH 

HCHO -1- CO + H20 
Reacc~&n a.rborosoente: 

CJ1:3CHO 

Reaoo~6n 1atera1: 

HCE:O 
~CH( OH) OCE ____ _,, CH3CH( OH) OOCR6 OH) H ------? 

{CR4 
------------). l2HCOOH->2CO + 2~0 
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INVESTIGACIONES ESFECTROSCOPICAS DE LA COMBUSTION EN EL 1.!:0TOR. 

La. observa.ci&n de l.os espectros de· a.bsorci6n y 

emisi6n durante l.a combusti6n en el. motor muestra una compl.e­

ta a.rmon!a de aq~l.l.os con l.a descripci6n de l.a oxidaci6n de-

hidrocarburos del.ineada anteriormente. En l.a.s in ve st igac io -

nes de Ra.ssv1eil.er y With:row se obtuvieron espectros de absor­

ci6n pasando l.uz de un manantial. continuo a traws de dos ven 
ta.nas de cuarzo col.oca.das en l.ados opuestos de l.a c~mara de 

oombusti6n y al. rinal. de ~sta, donde se observa e~ gol.peo. 

For l.as fotograf!as ~~ posibl.e identif ica.r l.a.s bandas de ab-

soroi6n de forma.l.dehido. Este siempre es hal.l.n.d.o en l.a. carga. 

no i:n:f'l.ama.da. que est~ a punto de gol.pear. (Han sido encontr~ 

dos al.dehidos, y principal.mente formal.dehido, en muestras to­

ma.das del. gas final.). 

A1 aumentar el. gol.reo a.umen·~a. l.a intensidad de 

l.as bandas de absorci6n de formal.dehido, no importando si el.­

gol.peo es producido por un cambio de ~omposici6n de l.a mezcl.a 

(especial.mente empobreciendo una. mezol.a sobre enriquecida.), 

a.del.a.nta.ndo l.a chispa, o por precal.entaJ!liento de l.a. mezcl.a.. 

Los estudios cin6ticos ya. indican que el. for.ca.l.dehido en s! 

no determina el. 60l.peo pero que es un intermedia.río impotta.n 

te en l.a. reacci6n arborescente. En vista de l.os interval.os 

tan cortos que existen en l.as condiciones de operaoi6n del. -­

motor, no es de esperarse que l.a aparici6n del. formal.dehido 

en cantidades determinabl.es en el. eas final. coincida con l.a 

terminaci6n del. retardo de l.a ignici&n. En. consecuencia.• 

es el.aro que el. forma.l.dehido es hal.l.a.do frecuentemente bajo -
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oond~oionea de no go1~eo. Aún ia adici6n de aidehido no produ-

oe necesariamente ei Boipeo ya que &ate depende dei tiempo apr_2 

vecha.bie para desa.rroiiar ias reacciones a.rboresoentcs o para -

acumuiar portadores de cadena OH. Sin embargo, seg.in io pre 

visto, ei goipeo nunca ocurre si no se haiia ei rormaidehido 

presente. Si in veioci~nd de ia fiama se reduce io suficiente, 

reduciendo apropiadamente ia veiocidad dei motor, permitiendo 

as! mayor tiempo para La formaci6n dei aidehido y acwnuiaci6n 

de portadores de cadena, debe esperarse inva.riabiemente que ei­

goipeo siga ai haiiazgo de rormaidehido en ia absoroi6n; en -­

res.J..idad, &ato es io que sucede. 

Existen otros hechos de inter&s. Si ei goipeo es 

causado por ia adioi6n de un compuesto que io produzca, como ei 

isopropiinitriio, se encuentra una fuerte abaorci6n de formal.. 

dehido; si ei goipeo es disminuido por ia adici6n de aniiina, 

ia concentraci6n de forma.idehido disminuye; y si ei goipeo ea-

reducido por ia adici6n de piomo tetraetiio siempre se puede -­

encontrar formaidehido. 

Rassweiier y Withrow encontraron tambi~n que e~· 

do ei goipeo se eiimina por ia adici6n de tetraetii-piomo, pue­

den observarse espectros de absoroi6n de Pb, no de PbO, en e~ -

gas no quemado. Ea mu.y posibie que ia química de ia supresi6n­

dei goipeo comprenda ia reducci6n dei PbO a Pb, en a.rmon!a con­

ia teor!a propuesta de oxidaci6n -reducci6n dei piomo para ex -

piioa.r La acci6n antidetonante deL tetraetii piomo. Ea bien 

sabido que este compuesto no es efectivo en si sinohasta que 

se ha descompuesto. Ei mecanismo quimico reai dei tetraetii 

piomo es todav!a oscuro. Se austent6 desde un principio ia te_2 

r!a de que ios agentes antidetonantes destruían ioa per6xidoa.-
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Esta. ex¡>l.ica.ci6n es pl.a.usibl.e ya ClUe el. pl.omo podría reducir --

1.os per6xidos formando Pb, haciendo as! a. l.a. ~cci6n del. tetra.e­

til.-pl.omo responsa.bl.e de l.n inhibici6n de l.a r~raificaci6n de -­

cadenas. Estos expl.icar!a. la e:N.cacia. del. tetraetil.-pl.omo en -

pequeñas ca.ntidades. 

Trunbién se encuentra una diferencia. caracter!sti -

ca. entre el. espectro de emisi6n de l.a. carga. infl.a.ma.da., que pro­

duce golpeo y el. de l.a. carga. inrl.a.mada. en forma. normal.. En l.a.a 

f1a.mas norma1es de hidrocarburos a~a.recen 1as bandas de radica-

l.ea C - C, CH y OH. Cun.ndo ocurre el. gol.peo, el. espectro de-

la. parte de la. carga que gol.pea muestra l.a.s bandas de e - e, 
y CH, pero d~bil.mente. Si el. gol.peo es el.imina.do por l.a. a.di 

ci6n de tetra.etil.-pl.omo estas ba.ndas son emitidas de nuevo con-

intensidad norma.l.. Evidentemente en ia. combusti6n normal. ocu -

rren ree:ocione s de desintegra.ci6n (cracking) en el. :!:rente de -­

fl.a.ma., que originan radical.es excita.dos C-C y CH, mientras que­

en l.a. combusti6n con gol.peo l.as reacciones que se efectfu..n a.n -

tes de l.a. 1.1.ega.da. de l.a fl.ama., queyfta,n progresado considera.bl.eme!!, 

te y terminan en a.uto-ignici6n, no dan origen a l.a.s dichas reac­

ciones de desintegraci6n. 

:PROM:OTOil.ES DE GOLFEO Y SU ACCION. 

Los experimentos que Ubbel.ohde y Egerton han he 

cho oon compuestos promotores de gol.peo son muy interesantes 

pues arrojan l.uz sobre l.a funci6n de estas suste.±1.cias a.poyando­

as! una fase del. mecanismo de oxidaci6n de l.os hidrocarburos. -

Se encontr6 que pequefia.s cantidades de per6xido de dietil.o 

C2H500CzH¡;, o de per6xido de hidr650no y etil.o Czff¡;OOH produ -
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cen un go1peo vio1ento, que es pr~cticamente eliminado a1 afia -

dir tetraeti1-p1omo. E1 acetaldehido por a! so1o es inefectivo 

pero con hidroper6xido de aceti1o CH3COOOH o con este compuesto 

solo, e1 golpeo es pronunciado. El peróxido de1 a1dehido but!­

rico c3 H7 COOOH no tiene una acci6n notable como promotor de go~ 

peo. 

Se encontraron en e1 gas rinai de1 motor, Justa -

mente antes de1 go1peo, peróxidos orgañicos que se comportan -­

como e1 peróxido de hidr6geno y etilo, en cantidades simi1area­

a 1aa que se requieren de este iS.lt~mo compuesto ya.ra produc~r -

go1peo. Estos reauitados DUeden interpretarse en el sentido de 

que e1 per6xido inductor de go1peo ea el responsab1e de la ror­

maoi6n de radica1es y, en consecuencia 1 de portadores de cade:t.LE.. 

por ruptura de in d6bil liga.dura perox!dioa. No se ha. estable-

oido de un modo definitivo si 1a formación de peróxido de o.x:1-­

dia1quilo, que sufre posteriormente 1a ruptura, se debe a una 

reaoci6n de condensaci6n de un radica1 de peróxido de a1qui1o 

con a1dehido (ya sea a.fiadido o formado en 1a reacci6n de cada 

na). La diferencia de comportamiento entre e1 per6xido de ace­

ti1o y e1 peróxido de butira1dehido consiste en que mientras e1 

primero puede dividirse en ios radioa1ea CH;3COO y CH , e1 segun 

do cambia su arreglo mo1eou1ar y no forma radica1ea sino a1deh~ 

do propi6nioo, co, y l'f20. La inefectividad de un a1dehido se -

debe probab1emente a su incapacidad para proporcionar radicales 

en esta. forma.. 

Es sabido que ni las mol~oulas de a1dehido ni 1as­

de hidrocarburos reaccionan directamente con mo1~culaa de ax! -

geno,, a.Ún. a. tempera.tura.a al. tas• sj,,no que son su.s ra.dica..l.ea l..o.s­

que entran en reacci6n. La adición de cantidades excesivas de-
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Pb(C2lit;)4 bajo ciertas condiciones acrecienta ei goipeo debi­

do a que ai descomponerse se forman grandes concentraciones de 

radicaies et!1icos en ia carga.. 
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CAPITULO IJ:I • 

YE TODOS PARA l.iEDI:R LA D E T o N A e r o N. 

Con e1 objeto de poder especificar e1 va1or antide 

tonante de un combu.stib1e, es necesario medir1o de un modo cu.anti-

ta.tivo. Como no existen sta.ndards abso1utos de medida. se usa un-

m~todo de compra.ci6n con combustib1es tipo arbitra.ria.mente escogi~ 

dos. Despu~s de varios a.I1os de investigaciones be.jo 1os auspicios 

de1 Cooperative Fue1 Research Committee, se adoptaron dos compues­

tos como combustib1es de referencia.. Estos son e1 iso-octano 

(trimetj1 2.2.4.pentano), que tiene un va1or antidetonante consid~ 

ra.b1emente mayor que cua.1quier gaso1ina, y e1 heptano norma.1 c7~1.6 
e1 oua.1 compara.do con 1a.s ga.so1inas comercia1es ea de un va1or a.n-

tidetona.nte mucho menor. Estos dos combustib1es se mezc1a.n en 1a.a 

proporciones deseadas para obtener un va1or antídetona.nte que ig~ 

le a.1 de1 combustib1e que v~ a. ser va1orado. E1 poroentaJe de 

iso-octa.no en la. mezc1a equivalente al combustib1e a prueba es e1-

!ndioe de octano del oombustib1e. 

En esta. escala de !ndices de octano basada en el cc~ 

portamiento de combustibles en un"motor de prueba operado bajo co~ 

diciones especÍfioas, al heptano normal se le ha. dado un va1or ar­

bitrario de Q y al iso-oota.no, de .J:Q_Q. Cua1quier valor de Ílldice­

de octano intermedio, por ejemp1o 75, significa que e1 combustible 

se comporta. en e1 motor de prueba tal como lo har!a una mezcla de-

25'<> de heptano norma1 y 75~ de isa-octano. El Índice de octano --

ea, en otras pe.labras, e1 porcentaje de iso-octs.no en hepta.no nor­

mal que d~ un combustible de referencia con 1a misma tendencia a -

gol.:pear. en el motor antes menciona.do, que el. combustibl..e comer -­

oial que se valora. 
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Ev:l.dentemente, nu.nco. hubo ra.z6n pe.ro. suponer qua no­

pod!a.n encontrarse combustibl.es con menor tendencia al. gol.peo que 

el.. iso-octa.no. En l.o. o.ctu.a.l.:l.dad han s:l.do preparo.dos muchos de &..;! 

toa y se neces:l.ta.n al.gunos med:l.os para. extender l.a eaca.l.o. md.a eJh( 

de .1.00. A1 ~resentc. esta extensión ae hace diciendo que el.. com-
1 

bust:l.bl.e desconocido es equivo..1.ente o.l. iso-octa.no au{s un vol.umen-

experimento.1mente determino.do de tetraeti.1.pl.omo por ga.l.&n. Esta-

es en rea1idad una so1uci6n ineficaz y qu:l.z~a pasajera.. Sin em -

bar50. hasta. qua se encuentre otro m~todo de va.1ora.ci6n mejor no­

tiene s:l.gnií":l.co.do e.1. habl.o.r de indices de octano de iio. l.20. etc. 

La. A. s. T. M. (Amer:l.co.n Soc:l.ety í"or Test:l.ng Mate -­

ria.1.a) ha pub1:1.cado 1os m.;todos standard para. determinar .1.os !na~ 

ces de cota.no de .1.os combustibl.es de autom6vi.1. y de a.v:l.o.ci6n, as! 

como una descr:l.pci&n compl.eta. de 1os motores qua se usan para. ca.­

da. m.;todo. 

Existen cuatro m&todos: dos para. ga.sol.inas de a.utom6-

vil. y dos paro. ga.sol.inas de a.v:l.aci6n. 

de a.utom6vi.1. son: 

Loa m~todos paro. gaso.1.ina.a 

E.1. m~todo MOTOR, con 1a des:l.gnaci6n A.S.T.U.D-357, -

que esto.bl.ece que el. !ndice de octano de un combustibl.e se deter­

mina. comparando su tendencia al. gol.peo con mezcl.as de combusti -­

bl.e s de reí"erenc:l.a de Ílld:l.ce de octano conocido, a 900 r. p. m.,-

bajo condiciones standard de operac:l.6n. Esto se ha.ce va.r:l.o.ndo 1.a. 

re.1.a.c:16n de compresi6n 'al.. J_Jrobar .l.a. muestra.. con el. obJeto de ob-

tener l.a intens:l.dad de gol.peo standard de acuerdo con una. curva. -

que sirve de guía. D:l.cha. :l.ntensidad se md.de por medio de un vi{s-

tago transmisor y un gol.p:Ímetro (kn..ookmeter). Cuando .1.a. .1.ectura.-

de.1. gol.pimetro obten~da en l.a muestra cst~ col.oca.da entre dos --­

mezc.1.as de referencia que dií":ieren entre s:! nr· -a~s de dos uniél.a. -
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des de ootano. la va.l.ora.o:1&n de 1a mezcia se caicu..1..a ~or interpo­

:Laci~n. 

La nu{quina. de prueba. oonsta. de un motor de un oi1i!!: 

dro de compresi6n va.ria.ble, oon todos 1os instrumentos y equipo -­

necesarios. montado un un.a. base ostaoione..r~a. 

Seria. dema.sia.do prolijo da.r todos 1os dcta11ee de -

este aparato ya que se encuentran en cua.iquier ma.nua1 de 1a A. s. 
T. U. sobre este asunto. pero s! es necesa.r.1.o mencionar que laº!!: 

ra.cter!stioa m~s importante de este m~todo es 1a. ve1ocidad de 900 

r·.p.m. y el.. a.van.ce de l.a. chispa., que es a.utom.t{t.1.ca.mente oontro1.a.­

do de modo que v.{ dismin~endo a. medida. que aumenta. 1a. re1a.ci6n -

de oompres:16n. 

Ei m¿todo RESE.A.RCH, con 1a designa.ci6n A.S.T. M. -­

D-908, que diriere de1 anterior en que 1a ve1ocidad de1 motor es­

de 600 r. p. m. y en que e1 a.vanee de la. chispa es constante para. 

cua1qu~er rc1aci6n de compresi6n y tiene U:O. va1or de J.:3°. 

Los m~toaos para. 1as ga.so1inas de aviaci6n son: 

E1 m~todo AVIATIOH, con 1a de signa.oi6n A. S.T .:U.D-614 

que determina. e1 índice de octano de un combustib1e comparando 1a 

tempera.tura ~edia que se obtiene, a1 probar e1 combustib1e prob1_!?. 

ma., de un elemento t~rmico insertado en 1a o~mara de combusti6n,­

con ias temperaturas media.e obtenidas para ia.s mezc1as de oombus­

tib1ea de rcrerencia de Índices de octano conocidos, a. 1200 r.p.m. 

bajo condiciones standard de operaoi6n. Esta comparaoi6n se hace 

variando la relaci6n de oompresi6n a.l probar la muestra, con e1 

objeto de obtener 1a. tempera.tura. standard de1 e1emento t&rmico, 

de a.ouerdo con una. 1:Ínea de tem'peraturas iguales que sirve de --­

guía, y medida por un termopar (en el e1emento t~rmico) y un po -

tenci6metro. Cuando la. temperatura de1 elemento t~rmico, obteni-

t 
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da a.1 ¡.)roba.r .l..a muestra.. está col.ocada. en·tre 1a.s tem11ero.tura.s de­

dos mezclas de referencia que difieren no más de dos unida.des de­

octano bajo el !ndice de octano lOO, y no más que 1a.s oa.ntidades­

presorita.s arriba. de 100 de octano, la. va..l.ora.ci6n de 1a muestra. -

se ca.1cu1a. por interpo1a.oi6n. 

La.s diferencia.a permitida.a para. indices de octano­

a.rriba. de 100 son 1a.s siguientes: 

Cantidades en mi. de tetra.eti1p1omo 
por ga.16n en isa-octano. 

Hasta 0.6 

De 0.6 a. 1.0 

De 1.0 a. 2.0 

De 2 .-'() a. 4.0 

De 4.0 a. 6.0 

Diferencias permiti­
da.a. mJ... 

0.2 

0.4 

o.5 
1.o .. 

2.0 

Esto m~todo, como ya. se dijo, determina. las propie­

dades de golpeo de combustibles para. a.via.oi6n, bajo una. rela.ci6n -

pobre de combustible-aire, para motores de a.via.oi6n de ignioi6n -­

por chispa.. For este m~todo se pueden probar combustibles que --­

tengan un Índice de octano A. s. T. M. Avia.tion de 70 como m!nimo. 

Las oa.ra.cter!stica.s principal.ea del motor usado en-

este m~todo son la.a siguientes: 

de la. chispa.: constante a. 35°. 

valocida.d: 1200-r.p.m. Avance --

El m~todo SUPERCHARGE, que tiene la. deaign.e.ci6n 

A. S. T. M.:0-909, determina. e1 indice de oc·i.a.no de un combustible­

compa.rando la. potencia. que desarrolla, limita.da. por el golpeo, con 

1a. de mezclas de combustibles de referencia. de !ndioe de octano -­

conocido, a. 1800 R.p.m., bajo condicione~ standard de opera.ci6n. 

Esto se efectW.. a. una. rela.ci6n de oompresi6n constante, variando 

ia. presi6n del aire de a.dmisi6n y la velocidad del f1ujo del eom 

bustib1e, que son 1a.s va.ria.bles independientes de la. prueba., y mi-
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díendo ia presí6n medía efectiva índica.da en ios puntos neoesa -

ríos para estabiecer iao curvas de respuesta de ia mezcia oombu~ 

tíb1e-aíre, pa.:ra 1a muestra y ios combustíb1es de referencia. 

Cuando ia potencia de 1a muestra queda ooiooad.a. 

entre ias de dos oombustíb1es de referencia adyacentes, oonveme~ 

tementc eiegídos, ia va.1orací6n de ia muestra se ca1ouJ..a por ín­

terpo1ací6n, en ei punto donde ei combu.atíb1e de referencia zmts­
bajo d~ su m.Lx:íma potencia. 

La.a ea.racter!stíeas prinoipa1es de1 motor para es­

te m'todo, son: veiocídad, 1800 :p.m. Re1.e.oí6n de eompresí6n: 

't .o a i. Avance de 1a ohíspa: consts.nte a 45°. 

Este método que sirve para probar oombustib1es pa­

ra ser usados en motores de aviací6n de ígnicí6n por chispa, b¿jo 

condiciones de mezcia rica y aupercargador, estab1ece ia candi 

ci6n de que e1 indice de octano mínimo para probe..l713ea de 85. 

t.).,; ; •• ,. 
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CAPJ:TULO I V • 

.A.GENTES ANT J:DETON.A.NTES • 

De loa miles de compuastos que han. sido invest1-

eadoa en sus propied.a.des antidetonantes. el tetraetil-p1omo. -

desoubierto por Midgley y Boyd en 1922, ea el nms efeot1vo. -­

El cs.rbonilo de hierro tiene una. efectividad de menos de 50,. -

comparado con aqu&i. en proporciones moleculares. Para evitar 

el dep6aito de plomo o de 6xido de plomo en el motor se a.fla.d.e­

bromuro de etil.eno al tetraetil.-pl.omo (l.o que constituye el. -­

l.l.amado •fl.u:l.do et~l.ico")• siendo expulsado el. bromuro de p1o-

Ya ha sido mencionado que e1 oom --

pu.esto responsable de la supresi6n del golpeo no es el tetrae­

ti1-p1omo en s! s:t.no su producto de desoomposici6n. el plomo.­

el cual.Junto oon su 6~~do, puede sufrir oxid.&oi6n y reduo --­

c16n y as! oontinu.ament~ tomar parte en l.as reacciones inhib:I.-

doras. 

El pota.s:l.o y el tal.:l.o son capa.cea_ de G~~ir dif!?_ 

rentes etapas de ox:l.da.ci6n y ser!a.n buenos a.ntidetona.ntes. Se­

ha encontrado que el. tal.io tiene cerca de once veces. y el po­

tas:l.o cerca. de CW!l.tro veces, el va.l.or antidetonante del tetr&,!!_ 

t:l.1-plomo, c.U.cu1a.dos por peso. Todos los compuestos qu.e ~ 

ben l.a ox:l.daci6n lenta. de los hidrocarburos son ~s o menos --

efectivos como antidetonantes. En la tabla # 3 se dan 1cs va.-

lores antidetonantes de algunos compuestoe 0 d~dole un val.or -

de ~ a. la a.ni11na.. 

Loe compuestos antidetonantes qu.e contienen n:l.tr~ 
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geno pertenecen a una clase especial. Su valor a.ntidetone.nte­

var:Ía de di:f"erentes me.nera.s segfu el tipo d.e compuesto. (N6te­

se la. meta.xilidina.=1.4 y le. tri:f"enilamina. = 0.09). Los m&.s -­

efectivos ejercen un efecto apreciable en concentraciones ta.n­

ba.ja.s oomo 0.1~ y pueden ser considerados como verdaderos com-

puestos antidetonantes. Su efectividad no es debida. a. la pre -

sencia d.e nitr6geno, ya. que ea bien sabido que a.le;un.os compue§ 

tos de nitr6geno son promotores de golpeo (nitritos, etc.) si­

no a un tipo especial do uni6n entre el nitr6geno y el radical 

orgdnioo. Loa que no tienen radicales aronu{tioos unidos a.1 n_! 

tr6geno son losn:e;ñu efec.tivos, mientras que J.os m.{s efectivos­

oontienen ou.a.ndo·menos una uni6n d.e tal. tipo y una. uni6n N-H,­

indioa.ndo una. rel.a.oi&n de l.a. acoi6n a.ntid.etone.nte a. la. oxida -

ci6n y reduooi6n del nitr6geno, a lo que estos compuestos aon­

pa.rtioula.rmcnte susceptibles. 

; 
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T A B L A #I 3. 

COJ.:PUESTOS ANTIDETONANTES Y PRO-DETONANTES. 
------------------------------------------

Compuesto 

Anll:l..na. •••••••••••••••• 
l3enceno • ................. 
Iso-octa.no (trimetil 

2.2.4.penta.no) •••••• 
Toiueno ••.•..••••..•••• 
Xileno ••••••••••••••••• 
Alcohol etílico •••••••• 
Yoduro de etilo •••••••• 
Seleniuro de dietilo ••• 
Seleniuro de difcnilo •• 
Telururo de dietiJ.o •••• 
Tc2ururo de difeniJ.o ••• 
Trifeni2fosfilll.B. •••••••• 
TrifeniJ.a.rsina. ••••••••• 
TrifeniJ.estibina. ••••••• 
Tetraetil-asta.fio ••••••• 
Tetraeti2-pJ.omo •••••••• 
Tetrafeni2-~J.omo ••••••• 
Difeni2 dietiJ.-p2omo ••• 
TrifeniJ.bismutina. •••••• 
Trieti2bismutina. ••••••• 
Ca.rboniJ.o de niqueJ. •••• 
DimetiJ.-ca.dmio ••••••••• 
Tetra.clururo de titanio 
Cumidina ••••••••••••••• 
DifeniJ.a.mina ••••••••••• 
meta.-X!.J.idina •••••••••• 
MonometiJ.a.niJ.ina ••••••• 
To2uidina. •••••••••••••• 
Ami2a.minobenceno ••••••• 
EtiJ.a.minobenceno ••••••• 
Am.inodifenilo •••••••••• 
Yetil-o-toluidina. •••••• 
l3uti2a.minobenceno na:nnaJ. 
J?ropila.minobencen:> ncmna2 
MonoetiJ.a.niJ.ina. •••••••• 
l1onopro:r>ila.niJ.ina. n=a.l. 
Etildifenila.mina ••••••• 
1:.:onobutila.niJ.ine. normal. 
Dietila.mina •••••••••••• 
Dipropilnnilina normal. 

F6rmuia. 
(a) Peso pe. (b)E:fectivi­
ra. un efec-:= da.d molar r~ 
to da.do. la.tive. 

1 
9.8 

9.8 
8.8 
a.o 
4.75 
1.55 
0.224 
0.49 
0.075 
o.J.39 
3.08 
2.44 
1.56 
0.66 
0.0295 
0.080 
0.041 
0.22 
0.135 
0.053 
2.23 
0.64 
0.96 
1.21 
0.92 
0.82 
0.94 
1.53 
1.J.4 
J.. 6 
1.J.5 
1.44 
1.32 
1.27 
J..95 
3.65 
3.J. 
1.59 
7.J.5 

l 
0.085 

0.085 
0.112 
0.142 
0.104 
1.09 
6.9 
5.2 

26.6 
22.0 

0.9J. 
l.35 
2.42 
3.8 

lJ.8 
69.5 

J.10 
22.5 
23.9 
35 
1.25 
3.2 
1.51 
1.5 
l.4 
2.4 
1.22 

.1.15 
1.14 
1.14 
1.13 
2.11 
1.10 
1.02 
0.75 
0.58 
0.52 
0.495 
0.27 



- 4.3 -

TABLA# 
( continua.ci6n 

3. 
) 

(;01.I:PUESTOS ANTIDETONANTES Y PRO-DETONANTES. 

Compuesto F6rmul.a. 

Mono-iaoa.mil.a.nil.ina ••••• C5H5NHC5Hit 
Dietil.a.nil.ina. ••••••••••• C5H5N(C~H5 2 
Dimeti.J.a.nil.ina. •••••••••• C5H5N(CH;3)2 
Etil.a.mina. ••••••••••••••• C2H5Nli2 
Trietil.a.mina. •••••••••••• (C2H5)3N 
Trifenil.a.mina. ••••••••••• (C5H5J3N 

*Amoniaco •••••••••••••••• NH.."i· 
-*Nitrito de iaopropil.o ••• C3H7NC>z 
-*Nitra.tos orgl'Úiicos y 

nitritos en general.. 

*Compuestos pro-detonantes. 

(a.) Peso pa. (b)Efeoti.vi­
ra. un efec-= dad mol.ar r_!!. 
to da.do. is.ti.va. 

7.l. 
6.7 
6.2 
2.4 
7.95 

zo.o 
-2.0 
-0.065 

0.246 
0.24 
0.2l. 
0.20 
O.l.4 
0.09 
0.09 

l.l..5 

Como standard de efecto fu6 tomada l.a. anil.ina en concentraciones 

ha.ata de 3'6 en vol.umen en rel.a.oi6n al. combuati.bl.e. Toda.a l.a.a ~ 

didas se hicieron en un motor standard, con v~stago trasmisor, -

usando kerosina. como combustibl.e. Loa vLl.ores dados arriba. son: 

(a) Cantidad en gramos requerida para da.r'un efecto anti.detonan­

te equiva.l.ente a. un gramo de a.nil.:1.na.0 y, (b) Rec!proca del. n-&me­

ro de mol.es requeridas para dar un efecto antidetonante equiva-­

l.ente a. una mol. de a.nil.ina.. 

(Nota.: La. efectividad rel.a.tiva de estos compuestos va.r!a con J..a.­

concentraoi6n y las condiciones de operaci6n). 
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SUSCEPTIBILIDAD AL PLOMO. 

Se sabe por la. química. org.{nica. que las mo16oul.a.a­

pa.ra.f!nioa.s son menos a.ctiva.s que las olefÍnioa.s, aunque su --

tendencia a go1~ear en ios motores es mayor. Esta. contra.dio -

oi6n aparente puede ser explica.da. en la siguiente forma.: ba.jo­

la.s condiciones de temperatura. y prosi6n que e:idsten en ol gas 

final en el motor, la.a cadenas se multiplican sin control. En­

la.s para.finas son inicia.das relativa.mente poca.a cadenas por 

reacciones en que tome parte ei hidrocarburo origin.a.i. oomo 

oc~re en ins reacciones de &esintegraci6n, ~ero 1os ~reductos 

pero:x:!dicos de la. rea.cci6n encadena.da. pueden disociarse en ra.­

d~ca1e s capaces de ~niciar nuevas cadenas, es decir, se mu.l.t~­

plican principalmente por un prooe so de a.rbore scencia. de ca.de-

na. En las olefina.s la.a cadenas individua..1.es son poco o nada.-

ra.mirica.d.a.s y relativa.mente cortas porque la.a mo1~cu1a.s o1ef!­

nicas destruyen 1as cadenas. y su n-6.mero aumenta pr~nc1pa1men­

te por la. facilidad con que las mol~cula.a olef!nica.a origina. 

ies se rompen ~orma.ndo portadores de cadena a 1a temperatura 

existente. En otra.a pa.1a.bra.a, la.a para.fina.a inician relativa.-

mente pocas cadenas, pero fuertemente ramifica.das (oa.dena.s la:;: 

gas); 1as o1efinas, por e1 oontra.r~o. da.n origen a muchas ca-

denas cortas. Si la. acci6n de un compuesto ant~detona.nte como 

el tetra.etil-plomo consiste en la. destrucci6n de per6xidos, ea 

obvio que combatir~ ei golpeo poderosa.mente cua.:ndo e1 combust_! 

ble sea. una para.fina. o un na.fteno satura.do, pero lo hará d~bi,;J. 

mente o no lo bar~, si ei combustibie es un compuesto no se.tu-

ra.do. Este punto de vista. eat~ basa.do en los da.tos sobre ia -

susceptibi1idad al plomo de los hidrocarburos, ~sto es, el 

.. , 
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aumento de la relación de compresión crítica (R. C. C.) por la 

adición de l e.e. de tetraetil-plomo por ¡c;al6n. :Pa.ra. las ole-

:f'inas se e:ncontr& que el. :promedio de c.U!!lento relativo de R. C. 

c. es de 67'"; },a.ro. e1. acetileno, 4~; y J)ara las pa.ra.:f'inas. l.1". 

Para los na.í'tenos no saturados es de -0.4;6 {siendo la mayor --

:Parte de ell.os negntivos), mientras que para. l.os na:f'tenos sa -

tura.dos es de 6%. El. comporta.miento de 1os aromáticos depende 

de la natura.loza de la cadena lateral unida al anillo bencéni­

co, segÚn. l.o previsto, yn que n:f'ecta el cnr~cter del compues -

to. Cu.ando .la. cadena lateral es ali:f'~tica la susceptibilidad-

a1 p1omo es rel.a.tivnmentc bra.nde; mientras que con cadena la 

teral no saturada la susceptibilidad es pequefia y a.hi nee;ati 

va.. 

La.a grá~icas A, B, C, ~. E y F, muestran loo re -

su.ltados del traba.jo experimental efectuado por el suscrito --

en el .laboratorio de .la. Rc:f'incría. "lS de líarzo" El objeto 

de este trabajo ~ué e.l de conocer las características de sus 

ceptibilidad al :Pb de los dos tipos de ge.salina que se usan en 

la manufactura de la mexolina de 70 de Índice de octano. Estos 

dos tipos de gasolina son: gasolina de destilación primaria y-

gasolina obtenida por desintegración. 

rrollado :rué e.l sj.guiente: 

El plan de trabajo des~ 

Se prepararon seis muestras principales: 

:Uu.e stra. A.. - Ua:f'ta de si sopentanizada.. 

B.- Ga.soiina cracking estabiliza.da. 

75¡(> A (valumen l:l'.quido). 
c.-

25:;6 B 

6ljll> A n 
n D.-

391"> B n 
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50¡6 A (volumen líquido). 
Muestra. E.-

50jf> B .. .. 
25% A n 

F.-
75'1> B n 

A la.a muestras anteriores se les hicieron la.a siguien­

tes pruebas: Índice de acta.no, mltodo A.S.T.M. D-357; presi6n­

de va.por Reid; peso especifico a. 20/4ºC; destila.ci6n Eng1er,y­

reacciÓn. 

Una vez determinadas estas oaracter!sticas. se repre -

sionaron las muestras con el objeto de e1eva.r su ~rcsi6n de -­

va.por a. un valor cerca.no al de 9 lbs-1>1-e?. que fijan como m.bc:i-

mo las especificaciones pa.rn gasolina. de automóviles. Para -r~ 

presionar se usaron cuatro di~erentes hidrocarburos que son de 

ioa que se dispone en la Refiner!a para componer la presión de 

la.a gasolina.a termina.das. Dichos hidrocarburos son: iso-buta-

no• butano norma.1. .1.so-:penta.no y penta.:no normal... para. 1oa que• 

por comodidad, se usan 1as abrevia.turna iC4, nC4, iC5 y nC5. 

Se a.just6 la. prcsi6n de vapor de las mezcla.a a 8 lbs/­

plg2 aproxima.da.mente, repitilndose en l.as mezclas represiona -

das las determinaciones e:f'cctuad.a.s en las muestras originales, 

cuyos resultados se consi~an en las tab1a.s A, B. c. D, E y F; 

y se procedi6 a. etiliza.:r cadn muestra represiona.da con tetrae­

ti1-plomo (TEL) en concentraciones que va.rían de O a. 3.5 e.e.-

TEL/gal.6n. Posteriormente, se determin6 el. Índice de octano -

en todn.s y ca.da. una de l.as muestras re sulte..ntes. 

Las griti"icas citadas muestran ios resultados de 1ns --

determinaciones efectuadas. Asimismo~ muestran ios porcenta -

y nC5 en vol.tll:len 1Íquido para 
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represiona.r n. 8 1bs/p1g2; y el Índice a.e octano ~· 1.a. presi6n-

de vapor de 1.a. muestra. original sin re:presione.r. 

Las tab1as correspondientes a 1ns grá~icas mues -

tra.n 1os da.to3 de lag 9ruebas de pesa espec!~ioo, prcsi6n de­

vapor. destilnciÓn y acidez en las mueotras ori~ínales y 1ns-

re pre si one.cln. s • 

La. muc::Jtra. D tiene u.na composici6n que equival.e -

a J..as :vroporcio:nes que {.;Ua.:rda. la produccicSn de c;aso.l.ina. de -­

a.estil.aoi6n }Jrimo.ria. y la de a.esintc.;;ra.ci6n en la. Re:t:'incr:!'.a. -

"l.6 de Marzo". 

Por la inspecci6n a.e las [7á:t:'ioas A y B i:nmedia. -

ta.mento se puede observar la diferencia de susceptibi1ida.des­

a1 Pb ent~c la nafta drisisopcnta.nizadn y ~a gasolina de deai_!! 

tegraciÓn. Por ejemplo: En lo. gr~:t:'ioa A tenemos: 

co.TEL/ga16n. 

o 
5.5 

Di:f:erencie. 

En la 

cc.TEL/ga.16n 

o 
3.5 

Di:f:erencie. 

Nafta desiaopentaniza.da. 

iC4 
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68.5 

22.5 

69.7 

22.4 

gr:i:t:'ioa B tenemos: 

Ga. sol.ina. cracking 

iC4 nC4 

63.9 63.7 

74.9 74.4 

1.l...O 10.7 

55.1 

75.8 

20.7 15.0 

e sta.bilizada. 

iC5 nC5 

67.7 62.3 

78.5 73.0 

10.8 10.7 

Vemos !lues..que .l.os val.ores obte.ni.dos co11cuerdan con 

todo 10 ~ue anteriormente se ha dicho resDecto a ia susoeptib~ 
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lidad de las pa.rn:t'ina.s y de las ole:t'inas, ya que debemos reco~ 

dar que la gasolina de destilnci6n primaria (na:rta desisopent!!,_ 

nizada) contiene principalmente hidrocarburos para:r!nicos, y 

la gasolina de desintegración (cracking) hidrocarburos oler! 

niooa. 

Por supuesto que en ia comparaci6n anterior no-­

se ha medida. la susceptibilidad al Pb en :runci6n de la R. C. C. 

sino que simplemente se aprecia por la diferencia tan notable -

en el aumento de !ndice de octano por la adioi6n de TEL en --­

los dos tipos de gasolina, en igualdad de condiciones, pues -­

en la rutina del trabajo diario la ma01itud que se valora es -

el !ndice de octano. 

Como el prihcipal objetivo del trabajo de eXper~ 

mentaciÓn efectuado :ruó lo6rar una economía de TEL al obtener­

un combustible bien balanceado y de acuerdo oon la produooiÓn­

de ga.solinES dn la Re:t'iner!a, se prepararon las muestras C, D,­

E y F, cuyo estudio demostró que la muestra D, represionada -­

con 8.5% de nC4 y con 2 oc.TEL/galÓn, dá un combustible ouyo­

!ndioe de octano de 70.8, as! como sus otras caracter!sticas,­

quedan dentro de especificación. 

Para terminar. podemos mencionar otras oaracterÍ.!! 

ticas y relaciones generales: 

l.- En los compuestos no saturados la suaceptib~ 

lidad es tru!s grande mientras m!Ís arbore scen·te es la mol¿ cula -

(estructuras complejas), y cuando ln doble ligadura está en el 

centro de la molÓcu..l.a. 

2.- Con loa compuestos del tipo del acetileno, 

la susceptibilidad se vuelve más pequefia mientras m!Ís al oen 

tro de la molÓouln se halla la triple ligadura. 
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Si 1a efectividad de1 tetraeti1p1omo se debe a que­

disminuye 1a ooncentraci6n de 1as mo1~cu1as pero.x!dic~s es -­

obvio que despu~s de 1a primera adici6n 1as adiciones subse -

cuentes producir.llt erectos menores y que este comportamiento­

ser~ nuís pronunciado en 1os compuestos más susceptib1ea a 1a­

acci6n de1 tetraetiL-p1omo. 

De un modo generaL se puede deoir que Los hidrocar­

buros no saturados son mñs resistentes a1 go1peo que 1oa co 

rrespondientes esturados porque sus dob1es y tripLes Ligadu 

ras actún.n como dostructoras de oadenaa; ~ato es. tienen ca 

denas cortas y actúan en 1a m~sma forma que 1os compuestos --

antidetonantes. En otras Da1abras. 1os oom~uestos no satura-

dos se comportan como compuestos saturados a Loa que se ha. -­

a.fla.dido tetraeti1-pLomo. 
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