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CAPITULO I .

DATOS HISTORICOS .

Hace relativamente poco tiempo que el términoc "Indice de
octano” se emplea en las transacciones comerciales para la es
.timacién de la calidad de los carburantes para motores de com
bustidn interna, y desde el punto de vista téernico resuelve -
un prodblema propuesto desde hace muchos affos: el de ocdémo de -
terminar la cuslidad antidetonante de los cardburantes. ElL --
problema fud dirfeil de resolver y es todavia objeto de estu—
dios muy detenidos hechos en fntima colaboracién por los tdeo-
nicos de l1la industria de motores y de la refinmocidn del pe --
tréfleo. i

Desde los primeros dfas del motor de explosidn se notd -
que "golpea™ cuande funciona en clertas condicicnes desventa-
Josas, y entonces su potencila gqueda reducida considerablemen-
te sufriendo un calentamiento exscesivo. Dados los escasos ~-—
conocimientos que =se tenfan en aquella época sobre las carac-—
teristicas de los motores de explosidn, no se sabfa nada, por
decirlo asf, de las causas del "golpeo” y se le atridbuyd da -
rante muchos afics a la presencia de depdsitos de carbdn en —=
los eilindros, asf{ como al sistema de encendido, y a otras ra
zones mds, tan poco satisfactorias unas como otras. Despuds-
de la primera Guerra Mundial, un reducido ndmero de +tdonicom-
se dedicaron a investigar cient{ficamente las causas del "gol
peo™, y mds especialmente la manera de suprimirlo en los mo -

tores de automévil; estos trabajos trajeron como resultado -



grandes progresos en la construccidn de motores, especialmente -
de aviacidn.

T. Midgley, con sus coleboradores del laboratorio de
la General Motors Company, demostré que el Tgolpeo™ vé asocimdo-
Y en parte es debido al ineremento de las veloeidades de propa -
gacidn de la flama en la mezcla ailre-carburante en la cdmara de-
explosidn, entre la bujfa de encendido y la cabaza del pistdn. -
Se demostrd gue a medida que aumenta la compresidn relativa, es-
decir, la presién a que se comprime la mezcla aire-hidrocardburo,
aumente tambidn le tendencia del carburante a golpear. En otras
palabras, el incremento de la compresidn relativa lleva consigo-
un incremento en la wvelocidad de propagacién de la explosién en-—
los cilindros.

En 1920, Midgley observd diferencias muy grandes oen-
la combustidn de carburantes para motores de combustién interna,
no solamente entre compuestos orgdnicos, isdmeros, constitufdos~
por C, Hy O, sino tambidn en la combustidn o.en las caracteris-
ticas de golpeo de diferentes tipos quimicos de hidrocarburos. -

En 1921, Ricardo publicd los resultados de sus inves
tigaciones sobre la mayor relescidn de compresidn &til (highest -
useful compression ratio) de algunos hidrocerburos, encontrando-
diferencias grandes entre &stos, en este aspecto.

En 1922, Midgley y Boyd publicaron datos sobre las ~
caracterfsticas detonantes o de golpeo de varias mezclas de hi--~
drocarburos arcomdticos y paraffnicos.

Edgar, en 1927, sugirié el usc del heptano normal y
del trimetil 2.2.4.pentano y sus mezclas en diferentes proporcioc
nes, como combustibles fipo para valorar lsa tendencia‘al golpeo-

de los carburantes.
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El heptano normal es muy propensc al golpeo, mientras-
que el iso-octanc estd comparativamente libre del golpeo; asf{ -
pues, era aparente que los diferentes heptanos y octanos isdme-
ros tendrfan diferencias muy grandes en su tendencia al golpeo.

®En 1929 Birch y Stansfield, asf{ como Nash y Howes, pu-
blicaron datos sobre los valores de golpeo de diferentes hidro-
carburos disueltos en gasolina.

En 1931, Lovell, Campbell y Boyd publicaron datos rela
tivos a un gran ndmero de sexies de hidrocarburos purosa, oleff-
nicos y parafinicos, en soluciones dilufdas de 4stos en gasoli-
na, mostrando una variedad de relaciones fijas y regulares en -
tre la configuracidn molecular, o sea su férmula estructural —-
convencional, y la tendencia de estos combustibles a golpear, -
medide en las mencionadas soluciones dilufdas. )

Posteriormente fueron publicadas las determinaciones -
de Garner, Wilkinson y Nash en mezclas de olefinas, y las de -~
Garner y Evans en hidrocarburos naftédnicos y aromfticos. Hoff-
man, Lang, Berlin y Schmidt presentaron datos sobre mezclas de-
un ndmero considerable de hidrocarburos de diferentes clases. -
MAs tarde, Lowell, Campbell ¥ Boyd comentaron un gran niémerc de
mezclas de hidrocarburos nafténicos y aromédticos.

En 1934, estos mismos sefiores dieron a conocer una in-
formacidn muy extensa sobre el comportamiento de cerca de 100 -
hidrocarburos puros.

Mucho tiempo antes de haberse determinado de una mane-
ra satisfactoria las causas del golpeo, Midgley habfa tambiédn -
comprobado que la adicidn de ciertos productos gquimicos a un --
carburante cumlgquiera con tendencias a golpear, tenfa la propile
dad de reducir y afn eliminar completamente este fendmeno.

ILa anilina, el nitrodbenceno y algunos otros carburan -
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tes orgéinicos nitrogenados, parecian tener tambiédn esta propie -
dad. El naftaleno la posee hasta clerto grado y se emplsaba ha- -
ce alguncs afios, mezclado con el nitrobenceno o con otras sustan
cias, para fabricar productos antidetonantes, algunos de los cua
les tuvieron cierta fama. Pero fud neceszario convenir que estos
productos eran mfs o menos ineficaces. Ia cualidad antidetonan-
te del naftaleno es tan dé’bil, que serfa mecesario agregar al -~
carburaente una cantidad muy considerable para obtenexr resultados
apreciable=s, llegando a ser un peligro para los Grganos del mo ~
tor.

Como consecuenclis de eXxperiesncias inmmumerables he -
chas con varios centenares de sustancias diferentes, se encontré
que el antidetonante méds eficaz es el tetraetil—plomo(Pb(Osz)4). -
Una parte de Pb(CZH5)4 en varios cilentos de partes de un carbu -
rante ocuslguiera, elimina completamente todo fondmeno de detona-
cidn o golpeo.

Los resultados de estos estudios han sexvido de ba-
se a la formacidn de 1la Ethyl Gasoline Corporation, a quien se ~
debe un mdtodo de etilizacidn del combustible que produce un oar
burante estrictamente antidetonante que se emplea en la actuali-
dad en el mundo entero con el nombre de flufdo etflico.

Los datos acerca de la efectividad del tetraetil -
pPlomoc como supresor do golpeo en hidrocarburos conocidos son nuy
numerosos. En 1932, Garner, Yiilkinbon ¥y Nash encontraron que la
efectividad del tetraetil-plomo para aumentar el fndice de octa-
no de soluciones al velinte por olento de varlasoe«-olefinas, en -
un combustible base, aumenta con el peso mole cular, partiendo dsl

pentenc hasta el noneno. Resultados similares fusron tambidn ob
tenidos por Garner y Evans en wveintiun hidroocarburos, incluyendo
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aromdticos, ciclohexanos y ciclopentanos, tambidn en soluciones-
al veinte por ciento, y concluyeron que el orden de aumento en -
la efectividad era aromfticos, ciclohexmanos y ciclopentanos, de~
acuerdo con los valores obtenidos en las citadas soluclones.

Posteriormente, Campbell, Signalgo, Lovell y Boyd -—-
dieron datos sobre el efecto de adiciones determinadas de tetrae
til-plomo sobre las relaciones de compresidn critica de cerca de
sesenta hidrocarburos puros.

El afio de 1938 marca una etapa muy importante para -
sl estudio del rendmeno que aquf nos ocupa. En erecto, en el ci
tado afio, el Instituto Americano de Petrdleo inicid en la Univexr
sidad del Estado de Ohio, un trabajo de investigacidn gue llevs-
el nombre de THydrocarbon Research Project™. Sus objetivos fus-
ron la preparacién de hidrocarburos de un elevado grado de pure-—
za ¥y las medidas de sus caracterf{sticas de golpeo en motores so-~
metidos a muy diversas condicilones de trabajo.

Hasta 1947, este proyecto y su sucesor, el "Research
Project 45", del mismo Instituto Americano de Petréleo, habfan -
compllado la mds extensa tabla de caracteri{sticas de golpeo de -~
los‘hidrocarburos existentes, y la mayor parte de los datos preo-
cisos sobre hidrovoarburos en relacién con el golpeo estd basada-
en los datos de este proyecto, gque abarca méds de dosclentos com-
puestos de un alto grado de purezZa.

Durante sl perfodo de esta fltima guerra, el Comitd-
Naclonal Asesor de Aerondutica (FNational Advisory Committee for-
Aeronautics) realizd un gran trabajo al sintetizar nds de cuaren
ta hidrocarburos puros, con la cooperacidn del NWational Bureau -
of Standards.

Dichos hidrocarburos fueron probados en motores por-
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los laboratorios de la N, A. C. A. y grar parte de ellos fusron -
también probados por la General Motors Corporation y la Ethyl —--—-
Corporation en motores bajo 1dénticas condiciones de prusba a las
empleadas para los compuestos del Instituto Americano de ?31_:1-6 -—
leo.

A la fecha se sigue trabajando intensamente sobre es-
te asunto, pues la realidad es que afin no se conoce en toda su. —-—

profundlidad la magnitud de este problema.

:
i




CAPITULO II

TEORIAS RELATIVAS AY. GOLPEO O DETONACYON.

Se conoce con el nombre de detonacidn al fendmeno-

que causa el golpeo o Tcascabeleo® gue muchos automovilistas --

atribuyen al atraso de la chispa o al carbdn depositado en losa-

cilindrosg. ILeas investigaciones de laboratorio han demostrado -

que este sonido caractexristico v4 slempre acompsafiado de los si-
guientes fendmenos:

l.- Un gran aumento en la velocldad aparente de ls

flama, cerca del final del recorrido de la misma.

2.~ Un aumento en la proporcién an que se seleva la

presic’;n en l1la dltima parte de la carga por quemarse, acompafiado
por un aumento en la presidn mAxima de esta parte de la carga.

De=- (ndas de 'prasién de alta freocuencla en los ga-

ses dentro del oilindro, origindAndose casi al terminar el pro -~

ceso de combustidén.

4.- Un cambios notable en la radiacidn de la flams,
casi al final del proocesoc de combustidn.

Yas ondas de presidn durante el golpso, 8in cuando

éste sea moderado, son tan intensas gue hacen gue las paredes -

del ¢ilindro vibren, causando el sonido carecteristico de casca
beleoc. E1 tono de este sonido es determinado por las frecuen -

cias naturales de las ondas sonoras en los gases del cilindro y

no por las caracter{sticas de las paredes de date. La disminu-

cién répida. del tono causada poxr el descenso de la temperatura-
en sl contenido del oilindro, debido a la disminucidn de 1la pre
8idn, hace que este sonido sea fdcil de identificar.

En losg --
automéviles este ruido en si es molesto.

Una detonacidn fuerte

H
i
{
1
i
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mantenida por largo tiempo puede tener un efecto destructivo,-
especilalmente en el pistén y en las vdlvulas de escape. En la

mayor parte de los motores de ignicidn por chispa, la detona -
cidn es el factor que determina la relacidun de compresidn mixi

me posible para un motor dmdo.
El estudio experimental de la detonacidn ha en-—

oontrado siempre dificultades tdenicas muy serias debido a la-

extrema Tapidez con gue =8se efeotda ¥ por occurrir en umna cdmara

cerrada a ealta temperatura y presiédn. Haesta hace poco tiempo-

habfa tan pocos datos expcrimentales que fuerom propuastas muy

diversas teorfas. Sin enbargo, trabajos mfs recilentes indiocan

que los detalles guimicos del procesc son comple jos pero gqus -—
invariablemente la detonacidn es acompafiada por una reacoidn -
considerablemente rdpids en la dltima porcibén de la carga a —-—

guemarse.
Se ha aceptado, de nn modo general, que la rapi

dez de la inflamacidn durante la detonacidn es demasiado sSran—
de para que dependa de la amplitud 4e un s0lo frente de flama.
Al presente, la explicacidén risioca méfs satisfactoria es que la

detonacidn se debe a la ignicidn por compresidn, o T autoignicidn®

de la fltima porecidn de la carga por gquamarse. KEsota expliocacidn,

muestra el desarrollo de la flama -
produce detonacidén. FEn ca-
un nficleo de fliama delante-

que confirma la figura # 1,
en geis explosiones en las cuales se
da ocaso es evidente el desarrollo de

del frente de flama, en el momento en qgue dsta ha atravesado de—
dos tercios a tres cuartos de la longitud de la cdmara. NStese-
que despuds de que aparece la flama de detomciJn, la sigulente-

fotograrfia muestra una inflamacién completa, o casi completa, lo



EXPLOSION A

Anzulo de rotacidn del cigilefal.
-6 -0 +2."

Fig. l.- Seis series de fotograrigs de la flama eén un cilindro con cabaza
de oristal, mostrando la detonacién. El punto donde primerc aparecs lm -~
flama de detonacién estd indioado oon una X en cmdm serie.
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que indica la rapidez conr que se quems esta porcién de la carga.
En las series WA" A WRM 4 ugon . o] npficleo de la flama de detona —-—
cidn parece estar bien separado del frente de flama, mientras --
que en TE®

¥ en “"F" sparece como una excrecencia del frente de
flama .

Tales vaciaciones nparecen ser caracteristicas del pProce-—
so,

existiendo una considerable variacidn en la intensidad del -
sonido de un ciclo a otro.

Ricardo y Woodbury, ILewis y Canby, fueron de los-

primeros que sugirieron la teorfa de la ignicién por compresidn-
para explicar la dctonaci&n. que no fud acepteda sino hasta fe -

cha reciente en virtud de gque dicha teoria no podia explicaxr por

qué los combustibles no golpean en orden inverso de sus tempera—
turas de 1gn1016n porxr compresién. La explicacidn sliguiente muss
tra que en rTealidad no existe contradiceidn. Tizard y Pye, ¥ —-
otros, demostraron gue las mezclas de combustible aire no tienen

temperaturas de ignicién fijas pero que para cada mezcla de com-

bustible aire nay una relacidn determinada entre diche tempera -
tura y el tiempo, como lo muestra le figura # 2. o posiciﬁn v
forma de le curva varian enormemente con le composicidn auimica~

del combustible, y en menor grado con la relacifn combustible ~-
aire,

con la presidn, y con el aparato y tdonica usados en la —-—
determinacidn.

En todos los casos la rdacidn estd en lea direc --

¢i1dn mostrade en la Tigura # 2,

ésto es, el "retardo™ o "demoral
disminuye al aumenter la temperatura.

Jos registros de presidén de los experimentos de -
Tizard y Pyve, (Fig. 3 ), muestran que durante elberfodo de retar
do hay disminucidn de presidn en la cdmara, indicando que ocurre
un'cierto enfriamiento. EL hecho de que la mezcla se queme des-
pués de este enfriamiento lo atribuyen a la presencia de un gra-
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dients de temperatura del centro de la cfmara a la pared de la—
misma, ¥y sSe ha asentado que la temperatura de la porecidén cen -
tral de la carga debe aumentar progresivamente antes de gque oocu
rra la ignicidn. Esta conclusién es innecesaria pues la presen
cia de un retardo en el tiempo indica razonablemente que la ig—
nicidn no tendrd lugar s menos que la temperatura sea elevada -
arriba de clerto puntoc y mantenida ah{ durante un tiempo defi--
nido. ILa 1gnicidn se efectuari{s & una temperatura aparentemen-
te mds baja si no existiera el factor enfriamiento. ZEn una ——=
mezcla inmdvil se han registrado retardos de tiempo hasta de --
tres cuartos de segundo. Compdrese este retardo con el tiempo~
de combustidn en un motor a mil revoluciones por minuto, donde-
normalmente es menor de .01 de segundo. ¥ste retardo de tiempo
puede explicarse por la teorfa de las reacclones en cadena, ade
mAs de estar demostrado experimentalmente.

La detonacién en un motor sme vuelve més severa a
medida que la velocidad es reducida aungue la eficiencia v'olum_é
trica se mantenga constante y el avance de la chispa sea ajusts
do para obtener la mayoxr potencia (con un cembustible no deto -
nante) en cada caso. Se ha visto que bajo estas condicilones la
relacidn de la trayeoctoria de la fTlama es casi proporcional a -
las B, p. m. ¥ que el Unico cambio considerable en el ciclo es-
en el tiempo de quemado. Se sabe perfectamente que un motor -—-
equipado con dos bujfas diametralmente opuestas detonardi mds —-
cuando sclamente trabaje una de las bujfas, aungque la presién h'd
temperatura méximas tarden mds en obtenerse, siendo en conse -~
cuencia mds bajas. La turbulenciza acelera el recorrido de la -
‘f.l.a.ma ¥y aparentemente tiende a suprimir la detonacidn. Estos -

hechos nos llevan a la conclusién de que en el vproceso de deto-
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nacidn debe haber un efecto de tiempo. Como confirmacidn roste,

rior de esta conclusidn, debemos recordar gue algunos combusti-
bles con temperaturas de ignioién bajas pusden tradbajar en mo -
tores de alta velocidad sin detonar. Por ejmmplo: un motor --—
puede ser operado con hsptano normal sin detonacidn a una rela—
cidn de compresidn de 3.75 . TUn cdlculo simple, hacisndo la —-=
debida deduccidn de los productos de combustidn en el ciclo an-
terior, revelarfén el hecho sorprendente de gue la temperatura -
de compresitSn excede a la temperatura de a.utoignicién encontra-
da por Tizard y Pye para el heptano normal (550°F). Aun acep--—
tnando la presencia de un retardo de tiempo muy corto, la expli~
cacidn es simple: aunque la compresidn y la combustidn subse -
cuente de la primera parte de la carga aumenten la temperature-
de la dltima porcidn de 1la carga por gqusmarse, mucho mds arriba
de la temperatura mas baja para autoignicién, no hay tiempo su-—
ficlente para que la Yltima parte de la carga complete lo= pre—
liminares ffsicos y quimicos necesarios pars la autoignicidn, -
antes de que pase el frente de Lflama = través de é€lla, y enton-

ces e3 quemada del modo mormal.

Nétese que la temperatura importante paxra -~
determinar si una mezcla dads detonard o nd, es la més alta tem
peratura alcanzada por la &ltima parte de la cargs sntes de su-—

combustidn. Si ésta es més alta que la temperatura minime para

autolgnicidn, y si la flema normasl no pasa a travds de ella de-—

masiado pronto, la mezcla detonard. Como se sabe que la tempe-
ratura de lignicidén de unz mezcla aada depende de muchos facto -
res ademds de le composicidn del combustible, es evidente gque —
las temperaturas de 1gnicic5n determinadas en una bomba experi -~

mental pueden indicar que un combustible Ya"” tiene una tempera-—
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tura de antoignicidn mayor que un combustible "b", mientras que-
dbajo diferemntes condiciones de presidén, temperatura o tiempo en-
un motor, puede ocurrir lo contrario y el combustible “a® detona
rd mds fdcilmente. Esta parece ser una explilcacidn completa y -
adecuada de la aparente contradlcciédn entre las “temparaturas de
autoignici&n" que aparecen en lo que hay esorito sobre este asun
t0 ¥y las tendencias a golpear ds determinados combustibles,

La combustidr de la #ltima parte de la cargs duran
te la detonacidn es extremadamente rdpida. Por razén de la iner
cla del gas mismoe no hay tiempo suficiente para la completa ni -
velacién de la presidn y en estas circunstancias la combustidn -
se aproxima a la condicidn de volumen constante. Esta tendencia
ad como resultedc una alta presién local en la Altima yarte de -
la carga por quemarse, y exclta vibraciones resonantes dentro —--—

del cilindro, & las cunles ya se ha hecho mencidn.

EFECTOS DE LAS CONDICIONES DE OPERACIONR SOBRE LA DETONACION.

De acuerdo con la fligura 2, es evidente gque cual -
quier cambio en las condicilones de operacidn que tienda a Aismi-
nuir la temperatura de la dltima porcidn de la carga por quemar—

se, Treducird la tendencia a detonar. De la discusidn del factoxr

tiempo se deduce gue un aumento en la rapidez del Tecoxrrido de -~
la flama reducirf la tendencia & detonar. ‘

Se ha encontrado que existe una serie de cambios -
en las condiciones de operacidn gue reducen la tendencia a deto~
nar, y la explicacidn de este hecho se basa principalmente en --
que estos cambios tienden a reduoir la temperatura en la dltima-

parte de la carga por quemarse. Dichos camblos son los siguien-

tes: 1.~ Disminucidn de la temparatura de la ohagusta -



de enfriamiento.

la mezocla carburante.

2.~ Disminucidn de la temperatura de admisibn de -

%.- Reduccidn de la temperatura de la flama, por -

medioc del uso de mezoclas smormalmente pobres o anormalmente ricas

(Fig. 4) o por dilucidén con gasmes del escape enfriasdos.

TUn cam -

bio en la relacidn combustible-aire pusde tener tambidn efecto en

la temperatura de a.utoignicién.

Debe notarse que los conceptos 2 y 3 también aumen

tan el tiempo requerido para la combustidn nommal y pueden agimls

mo alterar las varacteristicas de tomperatura de igniocidn de la -

mezcla.

Pruedbas efeobtundas en motores muestran,

sin embargo, —-—-—

quas el faotor predominante es el efecto sobrse la temperatura de -

la d1tima parte de la.carga.

Los sigulentes factores reducen la tendencla a de-

tonar, disminuyendo tanto la temperatura como la presién en la 6_1;

timx parte de la carga pOr guemarse.

4.~ Reduccidn en la relacién de compresidn (Fig.5).

5.~ Camdblo del tiempo de avance de la chispa de mo

do que la Gltima parte de la carga es quemada le jos del punto —--
muerto superiocr del pistén (Fig. 6).

La aceleracidn de un motor siempre reduce la ten -

dencila s detonar a pesar de la disminucidn de la velocidad de la-

flama. El1 aumento de la altitud tiene un efecto similar.

En am-

bos casos ls reduccidn en la detonacidn parece ser debida princi-

palmente a la presidn reducida de la dltima parte de la carga poxr

quemarsce.

tidad de calor transferida a las paredes del

Otro factor en ambos casos es

gue la reduclda can-

cilindro y a las vAL ..
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vulas, reduce la temperatura de las superficles interiores de la

cdmarn de com‘busti&n, lo cual ayuds a disminulr la detonacidn.

los siguientes cambios en las condiciones de opera-

cidn, que se ha descubierto disminuyen la tendencia a detonar,

probablementes actian disminuyendo el tilempo requerido para la —-
combustidn normal.

6.~ Aumentoc en las r. p. m. (Fig. 7.)
7 «— Aumento en la turbulencila.

8.- Acortamiento del recorrido de la flama (igni -~
cidn mditiple).

El disefio de la cdmara de combustidn puede ser con-

trolado para alterar la temperatura de lan carga y el tiempo de

combustidn y, por lo tanto, la tendenciam a detonar. La distanci

entre el punto de ignicibn y la parte mds lejana de la cédmara de
combustidn parece ser un factor muy importante. Mientras méds —-
larga sea estan distancila, mds largo serd el tiempo requerido pa-

ra quemar normalmente una fraccidn dada de la carga, y mayor se-

rd el tliempo disponible para la igniciédn por compresién de la —-—

dltima parte de la carga. Asf, los motores grandeas tienen una -

mayor tendencia o detonar que los motores pegqusfios de disefion —-
simlilares.

Se ha descubilerto recientemente gue una "bolsa®™ en-

la cabeza del cilindro en el punto donde generalmente ocurre la-
detonecidn puede reducir grandemente la tendencia a detonar. 83
guiendo esta indicacién puede ser posible disefiar cdmaras de com
bustidn de grandes cualidades antidetonantes.

INFLUENCIA DE LA CONSTITUCION QUIMICA DEL COMBUSTIBLE EN IA DETO
NACION.

Los estudios comparativos que se han hecho con un -
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nédmero may grande de hidrocarburos para determinar su tendencia -
a detonar,

han dado los resultados siguientes:

l.~ Lasmrafines normeles muestran una tendencia mu
cho mds fuerte a golpear que las iso-parafinas; y la tendencia a-

golyear de las iso~parafinas es menor mientras més condensads es-
su esiructura.

2.~ Lo tendencia al golpeo sumente al aumentar 1la -
longitud de la cadens molecular.

Je—- IO mismo ocurre ocon las olefinss.

Esgtas usual-~
mente tlenen menos tendencis o golpear que les parafinas corres —
pondientes,

con excepuidn del acetileno, el etilenoc y el propile-
NOo. Con respecto a la posici&n de la. doble ligadura, mientras —-

més cerca se halle 4oba del centro de la moldculas, serd menor la-
tendencia del compusasto a golpear.

4.~ Tos aromfiticos generalmente tienem pequefia ten-—
dencia a golpeer, aistinguidndose el benceno particularmente.

La
adicidn de cadenas laterales aumenta la tendencia al golpeoc con -~
forme aumenta la longitud de la cadensa y mientras menos condensa-

do sea el grupce sustituyente.

5.- Los hidroaromdticos muestran tendencilas al gol-
peo Similares a lias de las parafinas normales.

EL interds en la estructura y sfntesis de los hidxo
carburos pa.re.f.{nicos recibid un gran impulsc a partir del desou ~
Primiento de que las caracteri{sticns de golpeo de la gasolina son
funcidén de la estructura de los hidrocarburos contenidos en éllm.
Esto condujo a la sfintesis y examen de mucho® hidroccarburos indi-
viduales, gran parte de los cuales no habian sido preparados antes

¥ en caso de serlo, sdlo en estado impuro.

Como primer resultado de este trabajo se obtuvo el-

e iz
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descubrimiento de gque el heptano normal, hidrocarburo para:f:fnioo

tlene una gran tendencis a golpear, mientras -

de cadena lineal,
como el trimetil -~

que un hidrocarburo de cadena arborescente,
Z2.2.4.pentano (llamio "iso-ocectano™) no golpea 8ino bajo condicigc

nes muy Severas en un motor. La Aiferencia tan grande que pre =

sentan estos dos hidrocarburos en su modo de comportarse en la -
combustidn fud ntilizads como patrédn para medir el comportamlen-—

to de las gasolinas, tal como lo veremos en el capftulo siguien-

te.
Calingaert y Marker hiciexon un es

entre la oestructura ¥y las caracte-
ent esta

En 1929, Edgsr,

tudio detenido de la relacidn
Estos s=sefiores obtuvieron,

que son nueve:
metil 3. hexano;-
dime -

rfsticas de los combustibles.
do puro, todos los heptanos isdmeros posidbles,
metil 2. hexano;
dimetil 3.3 .pentano;
¥y trimetil 2.2.3.butano.

Heptano normal;
dimetil 2 .2.pentano;

t1il 2.5.pentano; dimetil 2.4 .pentano,
E)l méds accesible de estos hidrocarburos es el hep—-

etll 3.pentano;

que puede ser obtenido por purificacidn del aceite -

tano normal
o bien sintdticamente -~

la resins del pino Jeffrey,

extrafdo de
el n-butiraldehido con acetona.

cordensando
0 i
n-CgHypy~~C =0+ H~~CBg =~ C~~CHz —>

O o [

! V4 )
n-CzHy == C=—CHp—— C—— CHg -~ n-CzHyCH =~ CHC~—CHz —»

/

Ved [s]

¥
n-CsHy CBz CHz C—CHz ——3> CHz(CHz )5CHEp

Seils de eato= heptanos isémeros Tfueron preparados

segiin los pasos siguientes:
l10.~ Compuesto con el grupo carbonilo + R Mg X —

~—> alcohol 'terc iario.
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22~ Deshidratacidn del alcohol => mezcla de olefinas.
F0.- Reducciédn ds las olefinas -—— > heptano.
El metll 2Z.hexnano, por ejemplo, puede sexr preparado por -
el procedimiento detallado arriba con algunas variacionss. la -~
reaccidn de la acetona con el bromuro de n~butil m=gnesioc produ~

ce n~butildimetilcarbinol.

CHz 054.3\ /0439 cEy
> C =0 + n-Cy HgMgBr —> /c - HpO cEs ‘\,__0439
CHg CHz QugBr &n

El carbinol obtenido puede TFformarse tambidn por la ac -—-
cidn de un exceso de bromuro de metilmagnesio sobre el walerato-
de etllo, o bien haciendo reacclonar el clorurc de metilmagmnesio
con el metil n~butilcetona.

La deshidratacidn del carbinol por medio del yodo, a Te-—
flujo, dd principalmente el metil 2 .hexeno 2. Junto uns pegrefia-
cantidad de metil Z2.hexeno l.

on ,
I -

Ol G— CHz —CHp— CHp—CHg —TE=0
CHz

C_Kg,-)-)c,::cn—ca'_g—-—cxa-—'-cns
“ba,

Y
CBz=G—CFp ~— CHz— CHz— CHp

CHz
La reduceidn catalftica de esta mezela de hidrocarburos-
olerfnicos conduce al metil 2.hexano solamente.
Por variacilones adecuasdas del procedimiento general han-

podido prepararse el resto de los heptanos isdmeros.
£l exmmen de las caracteristicas de los heptunos iséme ~

ros, desde el punto de vista de su comportamiento como combusti -
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bles, muestra gue el heptano normal es el més pobre.

En general,
en un grupo de isdmeros las moléculas con cedenas rectas mds lar-

gas mostrardn la maysr tendencia a golpear, y les moldculas més -
compactas,

con mayor nidmero de arborescencies, tendrdn la menor -
tendencia.

Los datos de la table nfimero 1 ilustran esta con-
clusidn tan importante.

T A BL A # Y

Indice de

octanc de los heptancg isédmeros.
Estructura. l Nombre . Indice de octanol.
C~C=C~-C-C=C=I- Heptano normal o
6-Q~C~-C~C-C Metll 2.hexano 50
(o]
C-C-g-C-C-C Metil 3.hexano 65
(]
C-Cc~-g-C~C Etil 3.pentano 65
§
C-C-C~-C-C-- Dimetil 2 .2 .pentano 85
¢
G-)C—('Z—C—-C-— Dimetil 3.3 .pentano 86
c
C—C-(;—G—C- Dimetil 2.3.pentano 20
o]
c-—c—c—g-c Dimetil 2.4 .pentano 80 ~
[¢] o]

La demostracidn del hecho de gue las moldculas compaoc-
tas fuertemente ramificadas conétitwen los me jores combustibles
he ejercido una poderosa influencia en el desarrollo de nuevas -

gasolinas en la industria del pe‘brc'zleo. Antiguamente la indus -

tria sSe ocupaba principalmente de la produ.ocién de mezclas de —-

+
\
i
i
i
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de hidrocarburos gue tuvieran una voletilidad adropiada. Dosg -~
procesos formaban el ndcleo de esta produccidn: la destilacidén -
del petrdleo crudo para producir gasolinas de destilacidn prima-—
ria y la desintegracidn (cracking) de kerosina y gasdleos pars -
obtener productos de mayor volatilidad. Hoy la destilacién del-
petrdleo incluye no solamente estos procesos sino también otnoé;
ruevos cuyo objetivo es el producir hidrocarburos de estructuras
fuertemente ramificadase. La produccién comercial de gasolinas -
con fndices de octano de 90-110, ha sido lograda. Estos super -
combustibles han permitido el desarrollo de motores de automé --
vil y de aviacidn mds poderosos.

La producci6n comercial de supergasolinas fud prece-
dida por la sintesis, de laboratorio, de los hidrocarburcs para-
£inicos individuales, tal como se menciond anteriormente al ha -
blar de los heptanos.

Los diecliocho octanos isdmeros son todos conocidos, -
habiendo sido preparados muchos de ellos poxr el médtodo comﬁn que
comprende el alcohol intermedio, la deshidratacidn de 4ste ypara -
obtener el hidrocarburo olerinico, con la reduccidn subsecuente -
de €ate. Los Indices de octano de algunos de estos octanos se ~-
mue stran en la tabla # 2,

T ABLA # 2.

INDIQ§§ DE _OCTANOS DE ALGUNOS OCTANOS.

e O VU U—
Egstructura. Nombre ndice de octano.
C-C-C-C-C-C-C-C ~ Octano mormal 17 -
¢
C-C-C-C~-C-C Dimetil 2.2.hexano 75
[
C
¢-E-c-¢-c Trimetil 2.2.4.pentan 100( standard)
(o] C
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ElL Trimetil 2.2.4.pentano ha sido »nreparado por la deshidratas --
cidn del alcohol butflico terciario a isobutileno, y dimeriza --
cidn de la olefina.

507

t-CaHoOH 227 __, CHp = C—CHg >
+Ho H,50, {
CHg
CH
2 CHy
Clig— O— CH = C—CHg, ¥ CHig—C——CHg —C = CHj
CHy CHg, CHg CHg

La mezocla de octenos es hidrogenada catal{ticamente.
El radido progreso que se ha hecho en la sfntesis -
de los treinte ¥y cinco nonanos isdmeros se muestra por elhecho —-—

de que misntras en 1939 se conocian solamente 17 is&meros, en —=-—-
1942 se conocfan 30.

Los esaueletos de los que todavia no han sido prepa
rados son todos fuertemente ramificados y ofrecen la mayor 4difi -

cultad para su sintesis. Son los siguientes:
¢
C-Cc-C-¢-C-~-C-C C-C~-C-C~-C-C~-C
c
C~C~C-C-C-C
A
¢ ¢ ¢

C—L":—C—C—C—C
?

c c
i

(o]
Es posible darse cuenta de la dificultad gue existe
para sintetizar algunos de los nonanos observando los siguientes-
nasos gue conducen a wpeguefios rendimientos de tetrametil 2.2.3.4.

pentano. ElL trimetil 2.4 .4.pentano l. aislado del di-isobutileno
es cunidadosamente oxidado a la cetona correspondiente.
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(1) CH CH o
1 O 1 ¥
Gﬁa~—?——632—-$==032 —E cxa——?——cnz——c—-cna
CHg, CHz CHg

La bromacidn controlada de esta cetona yroermite -

introducir un 4dtomo de bromo en el sarbdn ol alguilado.

z) CHgy o’
] H
cnz—?-—cnz—-c—cnz + Brz ——>
CHy

CHz Bx !3
! ]
—_— CHg, =~ C——s C—w G- CHZ
] 1
CHzy "
El tratamiento de la bromocetons con metilato de

80310 y el subsecuente reacomodo dhaAl<ster metf{lico del dcldo -
metil ter-butil acdtico.

s B
CHz—C C——s CAOCHz
] 1

CHy CHgp

La metilmcidn de este dster con bromuro de metil-
magnesio nos df el tetrametil 2.B3.4.4.pentanol 2., el cual,

por-
deshidratacién e hidrogenacidn,

produce el tetrametil Z2.2.5.4.

penta:nb FY

¢H; H 9H CH, H H
i It ) 1
_éE i . _e = —cHy
CHz— ¢ ¢ ¢ —CHz—CHs—¢ ¢ ¢—c
¢Hy CHy CHy CHy; CHs CHz

Los métodos que ha resefiado anteriormentes son-

El estudio de las cualidades antidetonantes de-~
dlehos compuestos condujo al desarrollo de procesos comerciales—
econdmicos para su fabricacidn.

de laboratorio.

Como estos procesos difieren —-—

neceaariamente de los métodos de laboratoric hard un bosque Jo —--—
de dllom.

. l1.- DESINTEGRACION.

La desintegra.cién de aceites para odbtener pronduc -



- 22 -

tos de alta volatilidad suministra mezclas muy complejas de hidro

carburos paraffnicos, cicloparafinicos, olerinicos, diolefini --

cos, acetilédnicos y aromdticos. Adn en la desintegracidn de un-
hidrocarburo parafinico sencillo como el metil 2.pentano, se for
ma un considerable ndmero de productos, a¥n considerando solamen
te los hidré;arburoé parafinicos y olefinicos posibles.

CHy + C=C—C=-C—C

CHy + C—C=C—0C—C

¢—C¢-—C—C-—C ——> C—C—C+ C=C~C
[
(o] C—C—C+C=C
i
cC

C—C=C+ C~2¢C
¢
C——C—-C::G-#CB#
¢
C~—C= C—C + CH,
¢
2 ,— POLIWERIZACION.

El proceso de desintegracidn produce olefines de -~
gran valor que pueden ser polimerizadas catalftica o térmicamen-
te para obtener uns varliedad de productos altamente ramificadose.
Por ejmplo: la dimerizacién del iso-butileno produce octenog —-
1ig8meros, los cuales al ser reducidos forman el trimetil el b a—
pentano, el combustible de 100 de fndice de octano.

(o] c

c
! ) 1
c:clz + c_—.c’:-—c —— C=—C—C—C=2C ¥ Coe Cum C == C——C
! 1 i 1
G c c c ’K ‘/A- c c
c
’

Coe Qe O C=C
1 1
(o] c
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La polimerizacidn del butileno y del iso-butileno tambidn-

produce un combustible de alto valor.

(o]
[ .
C=C+C=0~=C —» C—~C =ConCe=(C
¥ [] ] ] ]
c C c Cc ¢
\an
Co—Com C— G O~ ~
1 ] 1]
c € ¢

La polimerizacidn del iso-butileno
nongnos fusrtemente ramifioadog.
] I
=Ce——C —> CoeuC=—C=C~—C
[

] i t
c c € ¢
c

.lﬂz

C——C—CeC—-C
’ ] ]
c ¢ ¢

(4] [
! !
c—-?=-c -+ ?=:c__c —> CamC=Co-CaaC~—C

] 1
o] c (o] ]

(ES

[+

i

C== C==Ceor C~=C==C
) [
C o

>

con un amileno produce-

v otros isdmeros

¥ otros isdémeros



L -

t
1

Estas reacciones ilustren los procesos de polimexrizacidn tipicos
gue se llevan a cabo en las unidades comerciales, La llamada ga
solina polimerizada es en la actualidad producida en gran escala
por difeirentes métodos todos los cuales se basan en las reaccilo-

nes mencionadas arriba.

3 e~ DESHIDROGENACION.

La produccién en gran escala de gasolinas polimeriza-
das ha creado ial necesidad de iso~butileno que ha sido necesario
estudiar mdtodos que, asf como la desintegracidn de aceitesp:s;;‘:;:
duzcan esta olefina de tanto valor. La deshidrogenscién catalf-

tica del iso-butanoc es un proceso desarrollado recientemsnte.

H

CHs—é——CHs —_— CHg -~ C = CHs —+ Hg
! ?
CHz CHg

4o~ ALQUILACION.

Xa alquilacién de hidrocarburos aromdticos con una —-
olefina como el etileno, es una reaccidn bien conocida. Recien-
temente esta reaccidn ha sido extendida hasta incluir la alqui -
lacidn,por medio de unsa olefina, de hidrocarburos cicloparafini-
cos y pa.rafin:;cos. Por ejemplo: la etilacidn del iso-hutano con
etileno a 500°C y 4000 libraszs de pre=sién produce dimetil Z.2.bu

tano (llamado neohexmmno) que tiene un Indice de octano de 94:
Ol GHy
c‘Ia—cle + CHz == CHp ——> CHG e~ C~— CHg —— CHz,
}
CHg Cry

Tambiédn la butilacidn del iso-butano con iso-butileno
en presencia de decido sulfdérico como catalizador, A4 una mezcla -

s g - e ey ey
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de octanos en la cual predomine el trimetil 2.2 .4.pentanc.

[o] [o4
] l10°C [}
C—=—C <+ C= ?—-—C — e C—C——C—C etc.
1 S0, \ )
c c H2S50s ¢ c

91 ~95 de fndics de

octano.
El proceso de alguilacidn comparado con los de poli-
merizacidn posee la importante ventajla de obtener un hidrocarburo
saturado directamente en lugar de una olefina que debe sexr hidro-

genada en un paso adicional.

5,~ ISMERIZACION.

El estudio de 1la sccidén del cloruro de aluminio y -~
otros catalizadores del tipo Friedel-Crafis sobre los hidroocarbu-
ros parafinicos ha demostrado que los hidrocarburos mormales pue-

den ser transformados en los isdmeros de cadena ramificada.

v

[+
AlClgm i
Com— Come Comme C~ -2 C—C—C
Butano normal Isobutano
c
Alcig !
C——C=-C—C—C —— Ce—=—C—C—C
Pentano noxrmal Isopentano
64 de fndice de octano. 90 de {ndaice de octano.

En realldad estas reacciones gon reversibles y se—
forma una mezcla de equilibrio entre los cusrpos reacclonantes y
el producto, a menos que el producto sea conhlnuamente removido.

La mezcla de equilibrio butano normal-isobutanc contiene 33.5% -—
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del hidrocarburo normsel y 66.5% del isémero de cadena arborescen
te, a 150°C,
6o~ HYDROFORMING (El nombre de este proceso no tiene traduceién-
al espafiol).

Este proceso produce hidrocarburos aromdticos.-

BaJjo condiciones adecuandas de catalizador, temperatura y presién,

los hidrocarburcs parafinicos sufren una deshidrogenacién y ci -
elizacidn para formar hidrocarburos aromdticos. Por e jemplo: —-
el heptano normal es transformado en tolueno.
CBB
T
(o]
~ N\
HC CH
i G CHy — CHp —— CHp ~— CHp — CHp ~— CHy —> ” | + a8y
HC CH
~ .7
(o}
{
H

S1 una mezcla de hidrocarburos es sometidn a —-
este proceso se obtiene una mezcla de hidrocarburos aromdticos.-—
De sgraciadamente estos cambios van acompafiados de una desintegrs
0idn y coquizacién del catalizpdor y los rendimientos de hidro -
carburos aromf£ticos son bajos. Esta profunda desintegraoién,que
es el resultado en parte de la deshidrogenacién completsa,puede -~
evitarse mezclando hidré8geno con los hidrocarburos reaccionantes.
Como se desprende hidrdgeno en >a reaccidn, el efecto producido-
al afiadir mds nidrédgeno es retardar hasta clerto grado las reac-—
ciones de deshidrogenacidn. Regulando la cantidad y presidn del
hidrdgeno afindido puede conitrolarse la desintegracidn sin evitar

el progreso de la reaccidn para producir aromdtigos.
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ESTUDIOS SOBRE 1A CCG4BUSTIUON DE HIDROCARBUROS.

Desde hace varios afios, diferentes investlgadores -
se han dedicado a estudiar la cindtica de la combustiédn de hidro-
carburos. No se ha llegado & conclusiones definitivas sobre este
asunto. Sin embargo, existen muchos puntos de interds que han --
podido comprobarse experimentalmente y que estdn fntimamente 11 -
gados con el comportamiento de Los combustibles en los motores, -~
poxr lo cual haré mencidn de los hechos observados al presente.

Los puntos mds importantes de la cindtica de la com
bustidn de los hidrocarburos gque deben subrayarse aqui son:

l.- Que el principlo de la autoignicidn de los hi -
drocarburosg parafinicos es precedido por la acumulacidn ade aldehl
do hasta clerta concentracién critica que requiere tlempo pare --
lograrse, y 8 necesario sumentar la velocidad de produccidn de -
portadores de cadena COH méds alld de su velocidad de destruccidn.

2.~ Que la tendencia a reaccionar a temperatura ~--
baja es debida a la aparicidn de una reaccidn arborescente inten-~

8a que implica la produccidn de aldehido; y,

3.- Que la explosifin a temperatura alta es debids a
la aparicidn de muckas cadenas largas (que implican aldehido en -
parte) con posible superposicidn de una reaccidn arborescente.

Algunos productos han sido aislados en estudios de-—
oxidacidn lenta de los hidrocarburos parafinicos suveriores, los-
cusles, aunque interesantes desde el punto de vista quimica, no -
participan segdn todas las rrobabilidades en el mecanismo de las-—
reacciones de cadena sino que deben su origen a reacciones secun-
darias o laterales en las cunles se forman perdxidos de dioxi— ——

dialgquilo; estos compuestos han sido encontrados en investigacio



nes que se extienden desde el pentano haota el decano. Pucden -
engontrarse también presentes entre los productos ds oxidacién -
del propano, no habiendo pruebas de lo contrario, y dan diferen-
tes productos por descomposiciGn posterior. Ubbelohde, investi-
gando la constitucidn de las rarafinaes normales del pentanc en--—
adelante, encontrd varios compuestos cfclicos oxigenados.

Tos resultados de Harris y Egerton, y Pease y Mun-—
ro, en experimentos de cardeter estacionario y de flujo con pro-
panoc, pueden describirse por medio del siguiente esquema gque —=-=
mue stra otros hechos no restringidos al propano. Por supuesto —-—
que este esquema no significa que las reacciones gue en &1 apa -
recen se hallen definitivamente establecidas, pexro vd de acusrdo
con la teorfa de formacidn de perdxidos que hasta el presente es
la mds aceptada como explicacidn del mecanismo de las reacciones
que se producen en los fendmenos de combustidn.

En el esquema cliado Se muestran los productos de-
las reacciones identificadss (no radicales) con exceptidn del -—-—
bidxido de carbono y del hidr&geno gue aparecen en pequefias can-
tidades y que posiblemente deben sSu origen a algén tipo de des -
composicidn ded perdxido.
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ESQUEMA TENTATIVO DE XLAS REACCIONES ENCADENADAS ENTRE PROFPANO
Y OXIGENO.

CHy CHO
C,I;--*-‘?—z—-» 03}!700——1{3——~———> A 1la reaccidén arboreacente.
3 Hy '
CzHg Caz X
— b {cn;;o —=—8, crzom + CzHy
2 \ %=
CHg CHO. CO+HpO + OHE
HCO B2
\ HO,
CzHg
om [HOEO i Hz Oz+ CgHY
co
Hp0
o
L CHp CEO 2
CHgz CO
o _— HCHO + CO + OH
CH5CO( 00) CxHy
CxHg CHp CH: CHp

CzHg
CH3CO(OCH)
CH3CH( OH) O0H

. HCHO + CO + HzO
Reacclon arborescente:
CHzCHO o CzHg
C3H700 ———————> C3H700-C.CH3
H

CzHg
CzHpOH + CgHp
Oz
o CzEyO0 ———— C2H50H + CO-+ OH
C3H7 OOCHCHz—> o=
—_— CpHg0p — > HCHO+ CO+HzO + OH

RS N\ CzHsg
%7 275, CHCHO+ HpO + CgHy

: Reaccidn lateral:

HCEO
CHzCH( OH) O ————> CHgCH( GH) OOCH{OH)H --————>

CH,
—mmm————)
E£HCOOHE—>2C0 +2H,0
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INV'ESTIGACIONES ESPECTROSCOPICAS DE LA COMBUSTION EN EL MOTOR.

La observacidn de los espectros de absorcidn h'd
emisidn durante la combustidn en el motor muestra una comple-
ta armonfa de aqufllos con la descripcidn de la oxidacidn de-
hidrocarburos delineadas anteriormente. En las investigacio =
nes de Rassweiller y Withrow se obtuvieron espectros de absor-
cidn pasando luz de un manantial continuo a travds de dos ven Y
tanas de cuarzo colocadas en lados opuestos de la cdmara de -
combustién y al Tinal de 4sta, donde se observa el golpec. -
Por las fotograrfas fud posible identificar las bandas de ab-
sorcidn de formaldehido. Este siempre es hallado en la carga
no inflemadsa gue estd a punto de golpear, (Han sido encontra
dos aldehldos, y principalmente formaldehido, en muestras +to- :
madas del gas final).

Al aumentar el golreo aumenva la intensidad de ;
las bandas de asbsorcidén de formaldehido, no importande si el- '
golpeo es producido poxr un cambio de composicidn de la mezcla !
(especialmente empobreciendo una mezcla sobre enriquecida), -
adelantando la chispa, o0 por precalentamiento de la mezcla. -~
Los estudlos cindticos ys indican que el formaldehido en s{ - ¢
no determina el golpeo pero que es un intermediario imratan - i
te en la reaccidn arborescente. En vista de los intervalos -
tan cortos gue existen en las condiciones de operacidn del --
motoxr, no es de esperarse que la aparicidn del formaldehido -
en cantidades determinables en el gas final ocoincida con la - §
terminacidn del retardo de la ignicidén. En consecuencla, -—--

es olaro que el formaldehido es hallado frecuentemente bajo - ;

3
H
i
i
1
H

A A A S S T T e e g

ANTIH
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ocoondiciones ds mno golneo. Adn la adicidn de aldehido no produ—
ce necesariamente el golpeo ya gue éate depende del tiempo apro
vecnable para desarrollar las reacciones arborescentes o para -
acumular portadores de cadena OCH. Sin embargo, segén lo pre -—-
visto, el golveo munca ocurrs si no se halla el formaldehido --
presente. 8i l1la velociiad de la flama se reduce lo suficlients,
reduciendo apropiadamente la wvelocidad del motor, permitiendo -
asf{ mayor tiempo para la formacidén del aldehido y acumulacién -
de portadores de cadena, debs esperarse invariablemente que el-
golpeo siga al hallazgo de formaldehido en la absorcidn; en —-
realidad, €sto es lo que sucede.

Existen otros hechos de interds. 81 el golpeo es
causado nor la adicidn de un compuesto que lo produzca, como al
1sopropilnitrilo, sSe encuentra una fusrte absorcidn de formal -
dehido; &l el golpeo es disminufdo por la adicidn de anilina, -
1la concentracidn de formaldehido disminuye; ¥y 81 el golpeo es-
reducido por la adicidn de plomo tetraetilo siempre Se puede —-
encontrar formaldehido.

Rassweller y Withrow encontraron tambidn que cuan®
do el golpeo se elimina poxr la adicidn de tetraetil-plomo, pue-
den observarse espectros de absorciédn de Pb, no de FPbO, en el -
&£a8 no quemado. ES muy posible gue la guimica de la supresidn-
del golpeo comprends la reduccidn del PbO a Pb, en armonfa con-
la teorfa propuesta de oxidacidn -reduccidn del plomo para ex -
plicar la accidn aniidetomante del tetraetil plomo. Es blen ~-
sabido gue este compuesto no es efectivo en s{ sinohasta que --
se ha descompuesto. El mecanismo gufmico real del tetraetil --~
Plomo es todavia oseuro. Se sustentd desde un principio la tego

rfa de que los agentes antidetonantes destrufan los perdxidos.-
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Esta exylicacién es plausible ya que el Dlomo podria reducir --

los perdxidos formando Pb, haciendo asf{ a la =sccidn del tetrae-

til—-plomo responsable de la inhibicidn de la ramificacidn de —-

cadenas. Estos explicarfa la efdcacin del tetraetil-plomo en -

peguefias cantidades.

Tambiédn se encuentra una diferencia caracteristi

ca entre ol espectro de emisidn de la carga inflamada, que pro-—-

duce golpeo y el de la carga inflamada en forma ndrmal. En las

filamas normales de hidrocarburos aparecen las bandas de radica-

les ¢ - C, CH y ©OH. Cuando ocurre el golpeo, ¢l espectrn de-

la parte de la carga qus golpea muestra las bandas de C

- C, =
v CH, pero ddbilmente.

Si el golpeo es eliminado por la adl =
cidn de tetraetil-plomo estas bandas son emitidas de nuevo con-

intensidad normal. Evidentemente en ia combustidn normal ocu -

rren reacciones de desintegracidn (cracking) en el frente de --

flama, que originan radicales excitados C~C y CH, mientras gue-

en la combustidi: con golpeo las reacciones que se efectdan an -

tes de la llegada de la flama,

te y terminan en asuto-ignicidn, no dan origen a las dichas reac-—
ciones de desintegracidn.

PROMOTORES DE GOLPEOC Y SU ACCION.

Los experimentos que Ubbelohde y Egerton han he
cho con compuestos promotores de golpeo Son muy interesantes --
pues arrojan luz sobre la funcidn de estas sustencins apoyando-
asi una fase del mecanismd de oxidaciédn de los hidrocarburos.

Se encontxrd que peguefins cantidandes de perdxido de dietilo

C2H500C2H;, o de perdxido de hidrdgeno y etiilo CzH5O00H produ -

quefian progresado considerablemen
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cen un golpeo violento, que es pricticamente eliminado al afia -
dir tetraetil-~plomo. El acetaldehido por sf solo es inefectivo
pero con hidroperdxido de acetilo CHZCOOOH o con este compuesto
solo, el golyeo es pronunciado. ElL perdxido del aldehido butf-
rico 03}-{70000}[ no tiene una accidn notable como promoctor de sol
Peo.

Se encontraron en el gas final del motor, Jjusta -
mente antes del golpeo, perdxidos orgaricos gque se comportan —-—
como el peréxido de hid_r6geno Yy etilo, en cantideades simlilares-
a las que sSe requleren de este dltimo compuesto para producir -
Solpeo. Estos resultados pueden interpretarse en el sentido de
que el perdxido inductor de golpeo es el Tesponsable de la for-
mecidn de radicales y, en consecuencis, de portadores de cadens
por ruptura de 1la débil ligadura peroxfidicam. No se ha estable-
cido de un modo definitivo s1 la formacién de perdxido de oxi--
dialqguilo, que sufre posteriormente la ruptura, se debe a una -
reaccidn de condensacidn de un radical de perdxido de alguilo -
con aldehido (ya sea =afindido o formado en la reaccidn de cade -
nad. La diferencia de comportamiento entre el perdxido de ace-
tilo y el perdxido de butiraldehido consiste en que mientras el
yrimero puede dividirse en los radiceales CHzCO0 y CH , el segun
do cambia su arreglo molecular y no forme radicales sino aldehil
do propidnico, CO, y Hz0. ILa inefectividad de un aldehido se -
debe probablemente a su incapacidad para proporecionar radicales
en esta forma.

Es sabido que ni las molédculas de aldehido ni las-
de hidrocarburos remccionan directamente con moldculas de oxf —
2eno, adn =a temnperaturas altas, sino gque son sus xadicales los-

que entran en reaccidn. ILa adicidn de cantidades excesivas de-
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Po(CpHg )y bPajo ciertas condiciones acrecienta el golpeo debi-

do a gue al descomponerse se forman grandes concentraciones de
radicales et{licos en la carga.

Pt
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CAPITULO Ixx .

METODOS P ARA MEDIR I A DETONACTITON.

Con el objeto de podexr especificar el valor antide -
tonante de un combustible, s necesario medirlo de un mecdo cuanti-
tativo. Como no existen standards absolutos de medida, se usa un-
mdtodo de compraciSn con combustibles tipo arbitrariamente escogi-
dos. Después de va;ios afios de investigaciones bajo los auspicios
del Cooperatlive Fuel Research Committee, se adoptaron dos compue g-
tos como combustibles de refersesncia. Estos son el iso-occtano -—---
(trimetil 2.2.4.pentano), que tiene un valor antidetonante conside
rablemente mayor que cualguler gasolina, y el heptano normal CnHig
el cual comparado con las gasolinas comerciales es de un velor an-
tldetonante mucho menor. Estos do= combustibles se mezclan en las
proporclones deseadas para obtener un valor antidetonante que igua
le al déel combustible que v a ser valorado. El porcentalje de ——-
iso-octano en la mezcla equivalente al ocombustible a prueba es el-
{ndice de octano del ocombustible.

En esta escala de fndices de occtano basada en el com
portamiento de combustibles en un motor de prueba operado bajo con
diciones especificas, al heptano normal se le ha dado un valor ar-
bitrario de QO y al iso-octano, de 100. Cualquier valor de fndice-
de octano intermedio, poxr ejemplo 75, significa que el combustible
ge comporta en el motor de prueba tal como lo narfa una mezcla de—
259 de heptano normal y 75% de iso-octano. Bl fndice de octano —-
es, en otras palabras, el porcoentaje de iso~octano en heptano nor-
mal que A4 un combustible de referencis con la misma tendencie a -

golpear, en ¢l motor antes mencionado, que el combustible comexr -~-—
clial gque se valora.
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Evidentemente, nunca hubo razdn para suponer QqQque no-—

podian encontrarse combustibles con menor tendencia al golpeo que
el iso-octano. En la amactuanlidad han sido preparados muchos de ég
tos y se necesitan algunos medios pars extenderxr la escala méds anf
de 100. Al presente, esta extensidn se hace diciendo gque el com-—
bustible desconocido es squivalente al iso-octano mads un volume;—
experimentalmente determinado de tetrastilplomo por galén. Esta-

es en realidad una solucidn ineficaz y gquizds pasajera. Sin em -

bargo, hasta que sBe encuentre otro método de wvaloracidn mejor no-

tiene significado el hablar de indices de octano de 110, 120, etc.

(American Soclety for Testing Mate
rials) ha publicado los nmétodos atandard para determinar los in@;

La A. S. T. M.

ces de octano de los combustibles de automdvil y de aviacidn, asf

como una descripcidn completa de loes motores que sSe usan para ca-—
da mdtodo.

Existen cuatro mdtodos: dos para gasolinas de sutomd
vil y dos pars gasolinas de aviacidn.
de automévil son:

Los médtodos para gasolinas

El método MOTCOR, con la designacidn A.S.T.M.D-357, —

que establece que el {ndice de ocotano de un combustible se deter-—
mina comperando su tendencia al golpeo con mezclas de combusti --
bles de referencin de fndice de octano conocido, & 900 Te Pe Me,—

bajo condiciones standaerd de operacidn. Esto se hace wvariando la>

relacidn de compresidn al probar la muestra, con el objeto de ob-

‘tener le intensided de golpeo standerd de acuerdo con unre curva -

que sirve de gufa. Dicha intensidad se mdde por medio de un vés-

tago transmisor y un golpi{metro (knbckmeter). Cuando la lectura-

del golpimetro obtenida en la muestra cstd coloceda entre dos —-—-

mezclas de referencia gque difieren entre sf nc a1fs de dos unida -
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des de octano, la valoracidn de 1la qucla se calcula por interpo-
lacidn.

La mﬁqnina de prueba consta de un motor de un oilin

dro de compresidnm wvariable, con todos lLos instrumentos y equipo —-—

necesarios, montado en una base cestacionarila.

Serfa demasiado prolijo dar +todos los detalles de —

este aparato ya gue se encuentran en cualguier manual de la A.

S.
Te M.

sobre este asunto, pero s{ es necesarlo mencionar que la ca
racterfistica mds importante de este mdtodo es la velocidad de 900
r.p.M. y 1l avance de 1a chispa, gue es automdticamente controla-
do de modo gue vi& disminuyendo a medida gue aumenta la relacién -~
de compresidn.

ElL método RESEARCH, con la designacidn A.S.T. M. --

D-908, aque difiere del anterior en

que la velocldad del motor es-~
de 6C0 Tr. pPe me

¥ en que el avance de la chispa es constante para

cualquiexr relacidn de compresidn y tiene up valor de 13°.

Los métodos para las gasolinas de aviacidn son:

E1l método AVIATION, con la designacidn A.S.T.M.D-614

que determina el fIndice de octanc de un combustible comparando la

temperatura media que Se obtiene, al probar el comdbustible proble

ma, de un elemento tdrmico insertade en la odmara de combustién,—
con las temperaturas mediasgs obtenidaes para las mezclas de combus—
tibles de referencia de Indices de octano conccidos, a 1200 Tr.pP.m.

bajo condiciones standard de operaoi&n. Esta comparacién se hace

variando la relacidn de compresidén al probar la muestra, con el -

objeto de obtener la temperaturs standard del elemento tédrmico, -
de acuerdo con una linea de temveraturas iguales que sirve de ——-

guia, v medida por un termopar (en el elemento térmico) y un po -

tencibmetro. Cuando la temperatura del elemento t€rmico, obteni-

i
i
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da. al vrobar la muestra, estd colocade entre las temveraturas de-—

dos mezclas de referencia que difieren no mds de dos unidades de-—

octano bajo el Ifmdice de oetano 100, y no mds que las cantidades-

prescritas arriba de 100 de octano, la valoracidn de la muestra -

se calculas por 1nterpolaci6n.

ILas diferencias permitidas para indices de octano-—
arriba de 1LOO son las sigulentes:

Cantidades en ml. de tetraetilmplomo

Diferencias permiti~
por £aldén en iso-octano.

das, ml.

Haste 0.6 e o 3K
De 0.6 8 LeO = v = o o o« o + = o o o O.a
De 1.0 2 2a0 v o v v 4 u o s e e o . 0.5
Do 2.0 8 2.0 o v v o o o« o o o o o 1.0 o
De 4.0 8 6.0 .« v« = o o« = o o = o+ « -« 2.0

Esto método, como ya se dljo, determina las propie-
dades de golpeo de combustibles para aviacidn, bajo una relaciédn -

pobre de combustible--aire, para motores de aviacidn de ignici&n -

por chispa. Por este método se pueden probar combustibles que =---

tengan un fndice de octano A. S. T. M. Aviation de 70 como minimo.

Las caracterf{sticas principales del motor usado en-
este m€todo son las siguientes: valocidad: 1200-r.p.m. Avance -—-—
de la chispa: constante a 365°.,

El m€todo SUPERCHARGE, gue tlene la designacién

A, S. T. X.D-909, determina el fndice de ocitano de un combustible-

comparandoco la potencia que desarrollas, limitada por el golpeo, con

la de mezclas de combustibles de referencia de Indice de octano —-
conocido, a 1800 R.p.m., bajo condiciones standard de operacidn. -
Esto se efectda a una relacidn de compresidn constante, variando -
la presidén del aire de admisidn ¥ la velocidad del flujo del eom -~

bustible, gue son lasd variables independientes de la prueba, ¥y mi-
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diendo la presién media efectiva indicada en los puntos necesa -~

rios para establecer las cuxrvas de Trespuesta de la mezcla combusg
tible—~aire, para la muestra y loas comdbustibles de referencia.
Cuando la potencia de la muestra queda colooadsa -

entre las de dos combustidbles de referencla adyacentes, convenien

temente slegidos, la valoracién de la muestra se caloula yor 1in-
terpolacién, en el punto donde el combustible de referencia més—
bajo df su mAxima potencia.

TLas caracteristicas principales del motor para es-~
4+e método,

son: velocilidad, 1800 Tp.m. Relecidn de compresidn:

7.0 B 1. Avance de la chispa: constante = 45°.

Este método que slrve para probar comdbustibles pa—
ra ser usados en motores de aviacidn de ignicidn por chispa, bajo

condlciones ds mezcla rica y supercargador, establece la condil --

cidn de que el fndice de octano minimo para probawsea de 85.

e LR R T




AGENTES ANTIDETONANTZERS.

Pe los miles de compusstos que han sido investi-
gados en sus propiedades antidetonantes, el tetraetil-plomo, -
descubierto por Midgley y Boyd en 1922, es el mids efectivo. —-—
EL carbonilo de hierro tiene una efectividad de menos de 508 -~
compaxrado con aqudl, en proporciones moleculares. Para evitar
el depdsito de plomo o de 8x4d0 de plomo en el motor se afiade-
bromuro de etileno al tetraetil-plomo (lo gue constituye el «-—
llamado "fluido etflico™), siendo expulsado el bromuro de plo-—
mo voldtil por el escape. Ya ha sido mencionado que el com —-—
pussto responsadle de la suiresi&n del geolpeo no es el tetras—
t1l-plomo en s8f sino su producto de descomposicidn, el plomo,-
el cual, junto con su 8xtido, pusde sufrir oxidacidn y reduc —-—-—
cién y asf{ continuamente tomaxr parte en las reacciones inhibi-—
doras.

El potasio y el talio son capaces de sulrir dife
rentes etapes de oxidacibén y serfen buenos anti&etonantea. Se-—
ha encontrado que el talio tiene cexrca de once veces, y el po-—
tasio cerca de cuatro veces, el wvalor antidetonante del tetrae
til-plomo, calculedos por pesSo. Todos los compuestos que inhi
ben la oxidacidédn lenta de los hidrocarburos son mds o menos ——
efectivos como antidetonantes. En la tabla # 3 se dan los va-—
lores antidetonantes de algunos compuestos, ddndole un valor -
de 1 a la anilina.

Los compusstos antidetonantes qus contienen nit:é
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geno pertenecen a una clase especiel. Su valor antidetonante-

varia de diferentes meneras segin el tipo de compuesto. (Ndte-

se la metaxilidina=1l.4 y le trifenilamina = 0.09).

Los més -~
efectives e jercen un esfecto apreciable en concentraciones tan-
bajas como O.l1% y pueden ser considexrados como verdaderos com—

puestos antidetonantes. Su efectividad no es deblda a la pre

sencia de nitr&geno, ya que es bien sabido gque algunos compues
tos de nitrdgeno son promotores de golpeo (nitritos, etc.) si-
no & un tipo especial de unidn entre el nitrdgeno ¥y el radical
orgdnico. YLos que no tienen radicales aromdticos unidos al ni
trégeno son losmexoas efectivos, mientras que los més efectivos—
contienen cuando menos una unidn de tal tipo y una unidn N-H,-
indicando una relacidn de la accidn antidetonante a la oxida -
cidn y reduceidn del nitrédgeno, a lo gue estos compuestos son-
pParticularmente susceptibles.
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T A BL A F 3.

CAPUESTOS ANTIDETONANTES Y PRO-DETONANTES.

Compue sto

AnIling.eeceeecnaseaann
Benceno...cecceccecens
Iso-occtano (trimetil
2.2.4.pentano).....
TOlil@NOeacecescaccceoas
XileNnoO.eeeecacseccennsnon
Alcohol etfl1icO.ecena.

Yoduro de etiloceecc..

Seleniuro de dietilo.

Seleniuro de difenilo.
Telururo de dietilo...
Telururo de difenilo.
PTrifenilfosfima......
Trifenllarsinf......
Prifenilegtibina....
Tetraetil—-estafio....

Tetraetil-plomOescea..
Tetrafenil-nlomoeee...
Difenil dietil-plomoO..
Trifenilbismutina.....
Trietilbismutina.....-
Carbonilo de niquel. ..
Dimetil-cadmiocececeaa..
Tetraclururoc de titani
Cumidingeeececeoncenea
Difenillamina -
meta—-Xilidinfeceeesce -«
Monometilanilina......
ToluidinA.ceeceeccaceee
Amileaminobencenoeecees ..

Etilaminobenceno....
Aminodifeniloeeescace
Metil-o-toluidina...
Butilaminobenceno normal
Propilaminobencenc namal
lonoetilanilinGeeseces «ae
Monopronilanilina naormal
Etildifenilaminf.......
Yionobutilanilina normal
Dietilaminflececesecceaseca
Dipropilanilina normal.

L I I L« B e R I O N I N I I T R S SN

Férmula

CeHsNH2
CeHe

(C2Hs )2 Se
(CeHsp ) Se
(CoHE )5 Te

)
%zTe
(cens?ap

(CeHs )m3AS
(CgHs )z Sb
(CpHg )4 Sn
(Coig5)aPd
(CgHs )

4Pb
{Cel5 )z (CoHs)2Fb

(Seis)ent
¥iTCO)2

(CHz )2
?1c§%

CHgz ) 3C WHp
(CsH? 2%%2
(CHz )2 CeHzNHz
CgHsNHCHg
CH3CgHa NH2
CsH11CeHANH2
CpHs CeHaNH2
CelisCeXa NH2
CHg CgHg NHCHg
Cy Ho Cg g NHe
CzH7 CgHa NIz
CgHsNH CpHg
CeHsNHC3H?
CoHsN{( CgHs )2
CeHsNHCA Ho
(CzHg ) NH
CgHsN( CzHy )2

(e) Peso pa (b)Efectivi—
Ta un efec- dad molar re

to dado. lative.
kR 1
9.8 0.085
9.8 0.085
8.8 c.l112
8.0 0.142
4.75 0.104
1.55 1.09
C.214 6.9
Q.49 5.2
0.075 26.6
0.139 22.0
3.08 0.91
2 .44 1.35
L.56 2.42
0.66 3.8
0.0295 118
©.080 62,5
0.041 110
0.22 21.5
0.135 23.9
©.053 35
1.23 1.25
0.64 2
0.96 1.5
.21 1.5
0.92 l.4
0.82 l.4
0.94 l.22
1.53 .1l.1l5
l.l4 l.1a
1.6 l.14
1l.15 1.13
1l.44 1.1l
1.32 l.1l0
l.27 l.02
1.95 0.75
3 .65 0.58
3el 0.52
L.59 0.495
7.15 0.27



T ABLA 3.
(continumcidn )

COMPUESTOS ANTIDETONANTES Y PRO-DETONANTES.

(a) Peso pa (P)Efeotivi-

Compuesto Férmula ra un efec- dad molar To
to dado. lativa.
Mono-~isoamilanilina..... CgHsNHC5H] 7.1 0.248
Dietilanilinga.ceecesceece CgHgN(CoHgln 6.7 Q.24
Dimetilanilina......-... CgHsN( C%q,?z 6.2 0.2
Etilaminaceceeceee CoHsNH2 2 a4 0.20
Trietilamina.... (CoHg )N 7 .95 0.14
Trifenilaming.... (%5 53N 30.0 C.09

HAMONIACODecsc e s acscsccnoa

. o9
¥ Nitrito de igopropilo... g:g%vno,g ~0.085 1l.5
3 Nitratos orgédnicos y
nitritos en genersal.

¥ Compuestos pro~detonantes.

Como standard de efecto fud tomada la anilina en concentraciones
hasta de 3% en volumen en relacién al combustible. Todas las me

didas se hicieron en un motor standard, con vé.sta.go trasmisoxr, -

usando kerosina como combustible. Los vdlores dmdos arriba son:
(a) Cantidad en gramos requeridas para dar un efecto antidetonan-—
te equivalente a un gramo de anilina; y, (b) Reciproca del ndéme-
ro de moles regueridas para dar un efecto antidetonante equiva-—--
lente a una mol de anilina.

(Nota: Iia efectividad relativa de estos compuestos varfis con la-

concentracidn ¥ las condiciones de oyeracién).




Se sabe por la quimica orgdnica que las moldculas-
parafinicas son menos activas que las olefinices, aunque su -~

tendencia a golpear en los motores €s mayor. Esta contradic -

cidn aparente puede ser explicada en la siguiente forma: bajo-

las condiciones de temperatura y presidn que existen en ol gas

f£inal en el motor, las cadenas se multiplican sin control. En-

las parafinas son iniciadas relativamente pocas cadenas por --—
reacciones en que tome parte el hidrocarburo original,

ocurre en las reacciones de &esintegracidn,

oomo —-—

pero los productos
peroxidicos de 1la Temcoidn encadenads pueden disociarse en ra-—

dicales capaces de iniciar nuevas calenas, es decir, se multi-

plican principalmente por un proceso de arborescencia de cade—

na. En lasgs olefinas las cadenas individuales son poco o nada-—

ramificadas y relativamente cortas porque las moléculas olefi-

nicas destruyen las cadenas, ¥y sSu nimero aumenta principalmen—

te por la facilidad con gue las moléculas olefi{nicas origina -

les se rompen formando portadores de cadena a la temperatura
existente.

En otras palabras, las parafinas inician reletiva-—
mente pocas cadenas, pero fuertemente ramificadas (cadenas lar
eas); les olefinas, por el contrario; dar origen a muchas ca-
denas cortas. Si la accidn de un compuesto antidetonante como

el tetraetil-plomo consiste en la destruccidn de perdxidos, es
obvio que combatird el golpeo poderosamente cuando el combusti

ble sea une parafina o un nafteno saturado, pero lo hard ddbil
mente o no lo hard, si el combustible es un compuesto no satu~
rado. Este punto de vista estd basado en los datos sobre la -

susceptibilidad al plomo de los hidrocarburos,

ésto es, el —-—
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aumento de la relacidn de compresidn crftica (R. C. C.) por la
adicidn de 1 c.c. de tetraetil-plomo vpor gzldn. Para las ole-

finas se encontrd que el promedio de zumento relativo de R. C.

C. ea de 6%; narn el acetileno, 4%; y para las parafinas, 1ll%.

Para los naftenos no saturndos es de -0.4% (sliendo la mayor -—-

parte de ellos negativos), mientras que para los naftenos sa -

turados es de 6%. El comportamiento de los aromdticos depende

de la naturaleza de la cadena lateral unida al anillo bencédni-
co, segln lo previsto, ya que afecta el cardcter del compues -
to. Cuando la cadena lateral es alifdtica la susceptibilidad-

al plomo es relativamente grande; mientras que con cadena la

teral no saturasds la susceptibilided es pequefia ¥y adn negati -

Vae

Ias grdficas A, B, ¢, D, Ey F, muestran los re -

sultadog del trabeaejo experimental efectusdo por el suscrilto

en el laboratorio de la Refinerfa "18 de Marzo™ . El objeto -

de este trabajo Fud el de conocer las caracteristicas de sus -

ceptibilidad al Pb de los dos tipos de gesolina que sSe usan en

la manufpctura de la mexolina de 70 de Indice de octano. Estos
dos tipos de gasolina son: gasolina de destilacidn primaria y-
gasolina obtenida por dcsintegracién. El plan de trabajo desa
rrollado fud el siguiente:

Se prepararon sSeils muestras principales:

Muestra A.- Nafta desisopnmentanizada.

n B.- Gasolina cracking estabilizada.
" 75% A (velumen 1fquido).
C.-
25% B " hid
61 A ” n
b Do-
39% B " w



506 A {(volumen l{quido).
Muestra E.-
505 B hd »
25% A " “
™ F-_
7 556 B " Aid

A las muestras antexriores se les hicleron las siguien-
tes pruebas: fndice de octanc, método A.S.T.M. D-357; presidn-—
de vapor Reld; peso especifico a 20/4°C; destilacidn Engler,y-
reaccidn.

Una vez determinadas estas caracteri{sticas, se repre -
sionaron las muestras con el objeto de elevar su preéién de -
Vvapor a un valor cercanoc al de 9 lbsdigz. que fijan como mdxi-
mo las especificaciones parn gasoline de automdviles. Para Te
presionar se usaron cuatro diferentes hidrocarburos que son de
los que se dispone en la Refinerf{a para componer la presidn de
las gasolinas terminades. Dichos hidrocarburos son: iso-buta-
no, butano normal, iso-pentano y pentano normal, para los que,
por comodidad, se usan las abreviaturas iCq, nCsa, iCs ¥y mCs.

Se ajustd la prcsién de wvapor de las mezclas a 8 lbs/—
pleg2 aproximadamente, repitiéndose en las mezclas represiona -
das las determinaciones efectusdas en las muestras originales,
cuyos resultados se consignan en las tables A, B, C, D, E y F;
¥ se procedid a etilizar cadn muestra represionada con tetrae-
til-plomo (TEL) en concentraciones que varfan de O a 3.5 C.Ca-
TEL/galdn. Posteriormente, se determind el fndice de octano -
en todas y cada una de las muestras resultantes.

Las grificas citades muestran los resultados de las —-
determinaciones efectuadas. Asimismo, muestran los porcenta -

Jes necesarilos de 1C4, nCy, ICs ¥y nCy en volumen liguido vara
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represionar a 8 lbs/plel; v el Ifndice de octano y la presidn-
de vapor de la muestra coriginal sin represionar.

Las tablas correspondientes a las gré.:ficas muesg -~
tran los datos de las vruebas de peso especi{fico, presidn de-—
vanor, destilacidn v acidez en las muestras oxriginales y las-
represionadas.

La mucstra D tiene una composicién que equivale -
a las proporciones que guardas la produccién de gasolina de --—
destilacidn primaria y la de desintegraciédn en la Refinecrfa -
¥18 de Marzom,

Por la inspeccidn de las grdficas & y B inmedia -
tamente se puede obgcrvar la diferencia de susceptibilidades-—
al Pb entre la nafta ddsisopentanizada y ia gasoline de desin
tegra.cién. Por ejemplo: En la gréi‘ica A tenemos:

MNafta desisopentanizadsa.

cc.TEL/galdén. 1Cq nc, iCs nCg
o 46 47.3 55.1 50.4
8.5 68.5 69.7 75.8 65.4

Diferencia 22 .5 22 .4 20.7 15.0

En la grédfica B tenemos:

Gasolina cracking estabilizada.

cc.TEL/galén icy nCy i1Cg nCy
o 63 .9 63 .7 67.7 62.3
3.5 74 .9 T4 .4 78.5 73.0
Diferencia 1L.0 10.7 10.8 l0.7

Vemos nuesfue los valores obtenidos concuerdan con

todo lo gue enteriormentec se ha dicho respecto a la susceptibi
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lidad de las parafinas y de las olefinas, ya que debemos recoxr
dar que la gesolina de destilocidn primaria (nafta desisopenta
nizada) contiene principalmente hidrocarburos parafinicos, Yy -
la gasolina de desintegreacidn (eracking) hidrocarburos oler{ -
nicos.

Por supuesto gque en la comparacidn anterior no--
se ha medidna la susceptibilidad al Pb en funcidn de la R, C. C.
sino que simplemente sSe apreciama por la diferencia tan notable -
en el aumento de fndice de octano por la adicidn de TEL en ---
los dos tipos de gasolina, en igunldad de condiciones, pues ~-
en la rutina del trabajo diario la magnitud gue sSe valora es -
el Indice de octanoc.

Como el prihcipal objetivo deld trabajo de experi
mentacidn efectuado fué lograr una economfa de TEL al obtener-
un combustible bien balancesdo ¥y de acuerdo con la produccidn-
de gasolines dm la Rerineria, sSe prepararon las muestras C, D,-
E y F, cuyco estudio demostrd que la muestra D, represionada --
con 8.5% de nCq ¥y con 2 cc.TEL/galén, 44 un comdbustible cuyo-
fndice de octano de 70.8, asi como sus otras caracteristicas,-
quedan dentro de especificacidn.

Para terminar, podemos mencionar otras caracterig
ticas y relaciones generales:

l.- En los compuestos no saturados la susceptibi
lidad es mis grande mientras mds arborescente es la moldcula -
(estructuras complejas), y cuando la doble ligadura estd en el
centro de la moldcula.

2.- Con los compuestos del tipo del acetileno, -
la susceptibilidad se vuelve mds pequefia mientras mds al cen -

tro ge 1a molécuia se halla la triple ligadura.
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St la efectividad del tetraetilplomo se debe a que-
disminuye la concentracidn de las moldculas peroxfdicas es —-
obvio que despuds de la primere adicidn las adiciones subse -
cuéntes producirdn efectos menores y qué este comportamiento-
serd mAs pronunciado en los compuestos mads suscedtibles a la-
accidn del tetraetil-plomo.

Do un modo general se puede decir gue los hidrocaxr-
buros no saturados son mds resistentes al golpeo gque los co -
rrespondientes s&aturados porque sus dobles y triples ligadu -
ras actdian como destructoras de cadenas; €ato es, tienen ca -
denas cortas y actdan en la misma forma aque los compuestos -~-—
antide tonantes. En otras nalabras, los compuestos no satura-

do=s se comportan como compuestos saturados a los gque se ha ~-
afindlido tetraetil-plomo.
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