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RESUMEN

La adicién de compuestos oxigenados, como el metil terc-
butil éter (MTBE), a las gasolinas afecta en diferente medida,
segiin el grado de concentracién, a las propiedades de las
mismas. Este trabajo se centra, principalmente, en el estudio del
comportamiento de la adicion de MTBE, en distinta proporcion,
a una gasolina base.

Las propiedades objeto de estudio han sido densidad, presion
de vapor Reid (PVR), curva de destilacion, nimero de octano
research (RON), corrosion a la lamina de cobre y contenido en
gomas actuales. Al afiadir MTBE a la gasolina base en distintos
porcentajes la densidad apenas se modifica. Sin embargo, la
PVR experimenta un ligero descenso. En lo relativo a la curva
de destilacion, la fraccion evaporada aumenta en el intervalo de
temperaturas 60 -160°C para una mezcla gasolina — MTBE que
contiene un 22% en volumen de aditivo. E1 RON para las
mezclas gasolina — MTBE aumenta con el porcentaje de
oxigeno en la mezcla. Finalmente, el empleo de este aditivo
apenas influye sobre la corrosion a la lamina de cobre y el
contenido en gomas actuales.

ABSTRACT

The addition of oxygenated additives, such as methyl tert-
butyl ether (MTBE) to gasoline, has a different effect on its
properties according to the degree of concentration. This work
is mainly based on the study of the influence of MTBE addition
to a base gasoline in different proportions.

The following properties have been studied: density, Reid
vapor pressure (RVP), distillation curve, research octane
number (RON), copper strip corrosion and gum content. When
MTBE is added to the base gasoline in different percentages,

density is scarcely modified. However, RVP undergoes a slight
decrease. With regard to distillation curve, the evaporated
fraction increases in the temperature range 60 -160 °C for a
gasoline base - MTBE blend that contains a percentage of
additive of 22% by volume. RON for the gasoline base —
MTBE blends increases with the percentage of oxygen in the
blend. Finally, the use of this additive has a scarce influence on
copper strip corrosion and gum content.

1. INTRODUCCION

La gasolina es uno de los productos mas importantes y
rentables de la industria petrolifera. Estd constituida por
numerosos compuestos (hidrocarburos saturados, aromaticos y
oleofinas). Estos compuestos y su grado de concentracion,
afectan de forma diferente al comportamiento de los motores de
combustion interna [1].

Para mejorar su capacidad antidetonante y hacerlas menos
corrosivas, las gasolinas contienen diferentes tipos de aditivos.
El uso de los alcoholes comenzé en los afios veinte cuando se
descubri6 su cualidad de elevar el nimero de octano de los
carburantes entonces disponibles. Fue en los afios setenta
cuando se volvid a hablar de los alcoholes, caidos en desuso al
disminuir el precio del petroleo. Actualmente, se siguen
empleando los alcoholes junto con éteres y otros compuestos
oxigenados.

Desde el punto de vista econdémico, los compuestos
oxigenados han tenido un papel importante para estabilizar los
precios del mercado del petréleo. Més recientemente los
beneficios de los productos oxigenados, al reducir las emisiones
contaminantes de mondxido de carbono y de hidrocarburos, ha
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hecho que en muchos paises se haga obligatorio afladir un
minimo de ellos a la gasolina [2].

La mayoria de los aditivos oxigenados son alcoholes y/o
éteres y contienen de 1 a 6 atomos de carbono. Los mas
utilizados son: metanol, etanol, iso-propil alcohol, terc-butil
alcohol e iso-butil alcohol. De los éteres, se utilizan aquellos
que contengan 5 atomos de carbono o mas por molécula, los
mas usados son: el metil terc-butil éter (MTBE), metil terc-amil
éter (MTAE) y etil terc-butil éter (ETBE) [3].

Los compuestos oxigenados se introdujeron en la gasolina
para mejorar la combustiéon. Sin embargo, algunos de estos
compuestos aumentan también el niimero de octano.

El objeto de este trabajo se fundamenta, principalmente, en el
estudio de la influencia del MTBE sobre las propiedades de la
gasolina. Este compuesto es un liquido volatil, inflamable,
incoloro, de baja viscosidad, con olor caracteristico y soluble en
agua. También es de interés por sus costes de produccion.
Ademas, este producto se puede utilizar para aumentar el
octanaje, mejorar la combustion y reducir las emisiones de
mondxido de carbono. Por las razones expuestas, es importante
estudiar los efectos de dicho compuesto al mezclarlo con una
gasolina base en distintas proporciones.

El MTBE se obtiene en las refinerias a partir de alcohol
etilico, producido en los complejos petroquimicos, y de las
olefinas ligeras producidas en los procesos de craqueo catalitico
en lecho fluido, con el beneficio adicional de reducir el
contenido de éstas.

Dependiendo de la composicion en hidrocarburos de la
gasolina, un 10% en volumen de MTBE puede suponer una
mejora en el octanaje de 1,5-3 puntos, ademas de permitir una
reduccion en el contenido de aromaticos [4].

2. METODO DE TRABAJO

2.1 Productos

La gasolina base empleada esta constituida por hidrocarburos
saturados (mas del 47% en volumen), olefinas (alrededor del
13% en volumen) e hidrocarburos aromaticos (alrededor del
40% en volumen).
El aditivo oxigenado utilizado fue el metil tert-butil éter
(MTBE).

2.2. Procedimientos

El RD 1088/2010 hace referencia a las especificaciones
técnicas de gasolinas, gasodleos, utilizacion de biocarburantes y
contenido de azufre de los combustibles para uso maritimo. En
dicho Real Decreto se especifican las caracteristicas que deben
cumplir las gasolinas para su uso en automocion, ademas de la
resefia a las normas ISO correspondientes a cada método de
ensayo para determinar las mismas.
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Para la determinacion de las propiedades de las gasolinas han
de seguirse una serie de normas aprobadas por AENOR
(Asociacion Espafiola de Normalizacion), en las que se
especifica el método de ensayo, que hace referencia a la
normativa espafiola e internacional y son en las que se centrara
este trabajo; paralelamente también se hard una resefia a las
normas ASTM (American Society for Testing and Materials),
aunque éstas se encuentran implicitas en las normas ISO.

A continuacion se harad referencia a la normativa con una
breve descripcion del método de ensayo segun la caracteristica
estudiada. Este trabajo se centrard Unicamente en algunas
caracteristicas, obtenidas experimentalmente, de las gasolinas y
que son: densidad, curva de destilacion, presion de vapor Reid,
numero de octano research, corrosiéon a la lamina de cobre y
contenido de gomas actuales.

2.2.1 Densidad
La densidad se determiné de acuerdo con la norma UNE-EN
ISO 3675 (método del aredometro).

La norma UNE- EN ISO 3675 especifica un método para la
determinacion de la densidad a 15 °C utilizando un areémetro
de vidrio. Esta norma, es apropiada para determinar la densidad
de liquidos transparentes fluidos. El método de ensayo consiste
en llevar a la muestra a la temperatura especificada y una parte
de la misma se transvasa a la probeta de un aredmetro que se ha
puesto aproximadamente a la misma temperatura. El aredmetro
adecuado, cuya temperatura también se ha regulado, se
introduce en la muestra y se deja que se estabilice. Una vez
alcanzado el equilibrio térmico, se hace la lectura en la escala
del aredmetro, se toma la temperatura de la muestra y la lectura
observada en el aredmetro se convierte a 15 °C utilizando tablas
estandar de medicion. La probeta y su contenido se colocan en
un bafio a temperatura constante para evitar una variacion
excesiva de la temperatura durante el ensayo.

2.2.2 Destilacion

La curva de destilacion de la gasolina se obtuvo de acuerdo
con la norma UNE-EN ISO 3405 (Determinacion de las
caracteristicas de destilacion a presion atmosférica) y segun la
norma ASTM D86.

Esta norma especifica un método de laboratorio para la
determinacion de las caracteristicas de destilacion de los
destilados ligeros y medios derivados del petrdleo, cuyo punto
inicial de destilacion sea superior a 0 °C y su punto final
inferior a unos 400 °C.

Se destila una muestra de 100 ml, y se llevan a cabo
observaciones sistematicas de las lecturas del termometro y de
los volimenes de condensados recuperados. Se determina el
volumen de residuo en el matraz y se anotan las pérdidas por
destilacion. Las lecturas del termémetro se corrigen con la
presion barométrica, y los resultados se utilizan para los
calculos correspondientes a la naturaleza de la muestra y los
requisitos de la especificacion.
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2.2.3 Presion de vapor Reid (PVR)

La caracteristica PVR viene definida segiin la norma UNE-
EN ISO 3405-1 (Determinacion de la presion de vapor saturado
en aire (ASVP) y la presion de vapor seco equivalente
calculada (DVPE)) y segin la ASTM D5191.

Las condiciones empleadas en el método de ensayo descrito
en esta norma corresponden a una relacion vapor-liquido de
4:1 y a una temperatura de ensayo de 37,8 °C.

En el transcurso del ensayo el equipo no esta en contacto con
el agua, por lo tanto el método es aplicable a muestras con o sin
oxigenados. El agua disuelta en la muestra no se tiene en
cuenta.

Este método de ensayo resulta adecuado para muestras
saturadas de aire que ejerzan una presion de vapor saturado en
aire entre 9,0 kPa y 150,0 kPa a 37,8 °C; siendo aplicable a
combustibles que contengan compuestos oxigenados dentro de
los limites establecidos.

2.2.4 Numero de octano research (RON)

La determinaciéon del RON de una gasolina se recoge en la
norma UNE-EN ISO 5164 (Determinacion de las caracteristicas
antidetonantes de combustibles para automocion y aviacioén) y
en la norma ASTM D2699.

Esta norma establece la clasificacion de combustibles liquidos
para motores de ignicioén por chispa en términos de una escala
arbitraria de numeros de octano usando un motor normalizado
monocilindrico de cuatro tiempos (CFR), con una relacion de
compresion variable, con carburador y con el motor CFR
operando a una velocidad constante. E1l RON proporciona una
medida de las caracteristicas antidetonantes de los combustibles
para motores de encendido provocado en condiciones poco
severas de operacion, aplicable en una gama de indices de
octano comprendida entre 0 RON y 120 RON y también es de
uso para combustibles oxigenados que contengan un maximo de
4,0% (m/m) de oxigeno.

En el ensayo se empled una muestra de combustible en un
motor CFR con una relacién aire-combustible que maximiza su
detonacion. Los resultados se compararon con los de una
mezcla de referencia compuesta por iso-octano y normal-
heptano, de forma que cuando se opera con una relacion
combustible-aire que maximiza la detonacién, produce la
misma intensidad de detonacion para la misma relacion de
compresion. El porcentaje en volumen de iso-octano en la
mezcla del combustible de referencia define el nimero de
octano del combustible.

2.2.5 Corrosion a la lamina cobre

El procedimiento para la determinacion de la corrosion a la
lamina de cobre se establece en la norma UNE-EN ISO 2160
(Accidn corrosiva sobre el cobre, ensayo de la 1amina de cobre)
y en la correspondiente ATSM D130.

En la norma se detalla el método para la determinacion de la
accion corrosiva sobre el cobre de los productos petroliferos
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liquidos, y de ciertos disolventes. Se incluyen los productos
volatiles que tengan una presioén de vapor no mayor de 124 kPa
a37,8 °C.

Los productos volatiles con una presiéon de vapor superior a
124 kPa a 37,8 °C se deben ensayar segtin la Norma ISO 6251.

El ensayo consistié en sumergir una lamina de cobre pulida en
una cantidad determinada de muestra y se calentd en unas
condiciones de temperatura y tiempo especificas para la clase
de producto a ensayar. Finalizado el intervalo de tiempo, se
retir6 la lamina de cobre, se lavd y se compard con los patrones
de corrosion.

2.2.6 Contenido de gomas actuales

La determinacion de las gomas actuales se realizé de acuerdo
con la norma UNE-EN ISO 6246 (Contenido de gomas de los
destilados ligeros y medios Métodos de evaporacion al chorro)
y la ASTM D381.

La norma especifica el método para la determinaciéon de las
gomas actuales, en el momento del ensayo, en los combustibles
de aviacion y el contenido de gomas en las gasolinas de
automocion o en otros destilados volatiles empleados en su
fabricacion.

En el ensayo, se tom6 una porcion determinada de la muestra
de producto. Esta se evapord en condiciones controladas de
temperatura y corriente de aire. Posteriormente, se peséd el
residuo obtenido.

Esta caracteristica mide la tendencia del combustible a
generar depdsitos, fundamentalmente en los sistemas de
alimentacion de los vehiculos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para estudiar el efecto de la adicion de MTBE sobre las
propiedades de la gasolina, se obtuvieron datos de: curva de
destilacion, presion de vapor Reid (PVR), nlimero de octano
research (RON), corrosion al cobre, gomas actuales y densidad.

Los resultados obtenidos se indican a continuacion.

3.1 Densidad

La densidad ayuda a definir la calidad de la gasolina. Cuando
su valor es bajo, la gasolina contiene hidrocarburos de bajo
peso molecular que representan moléculas de cuatro a siete
atomos de carbono. Si el valor de la densidad es alto, la
gasolina es pesada y contiene hidrocarburos con ocho y hasta
doce atomos de carbono en la molécula. Su valor es importante
porque contribuye a definir el comportamiento en el motor y es
un indicativo de la volatilidad. Una gasolina ligera tiene una
densidad entre 735 kg/m® y 740 kg/m’; la gasolina pesada
alcanza hasta 770 kg/m’ y normalmente refleja una alta
concentracion de hidrocarburos aromaticos [2].
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La densidad del MTBE es 741 kg/m’ y la de la gasolina base
utilizada 748 kg/m’. E1 RD 1088/2010 indica que las gasolinas
deben tener un valor de la densidad comprendida entre los
valores 720 y 775 kg/m’. Por tanto, desde el punto de vista de
esta propiedad, seria posible afiadir el MTBE en cualquier
proporcion, ya que apenas afecta a la densidad de la gasolina
base. Asi, su adiciéon no modificara mucho la densidad de la
gasolina, como ocurre con otros compuestos oxigenados como
el etanol (789 kg/m’). Cuanto mas alta es la proporcién de
etanol, normalmente mayor es la densidad de la mezcla, ya que
éste presenta una densidad de 789 kg/m’ y la gasolina posee
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3.3 Presion de vapor Reid

La PVR proporciona una buena indicacién de la volatilidad
de la gasolina y sirve para evaluar su tendencia a la
evaporacion, de manera que cuanto mayor es la presion de
vapor, se evapora con mayor facilidad [1].

Como se aprecia en la Figura 2 la adicion de MTBE en un 22
% en volumen, casi no modifica las propiedades de
evaporacion. Es a niveles mas altos de concentracion cuando si
se ve afectada esta propiedad de forma mas notable.

70
. 3
valores promedio de 750 kg/m” [5]. 6o | o o R
3.2 Curva de destilacion 50 ‘*_-\
La gasolina es una mezcla de varios hidrocarburos con T a0
diferentes puntos de ebulliciéon. La curva de destilacion es la =
. . [~
curva temperatura/porcentaje  evaporado  obtenida en > 30
condiciones estandarizadas. En la Figura 1 se muestran las 20
curvas de destilacion obtenidas para la gasolina base y la 10
gasolina con un porcentaje en volumen de MTBE del 22%.
0
250 0% 5%  10%  25% 50%  75% 100%
—4—gasolina MTBE (% en volumen)
200
S —Gasollna+ 22% Fig.2 Curva PVR segun porcentaje de aditivo
& MTBE
© 150
aé-lOO 9 Otros compuestos oxigenados hacen variar en mayor grado
k esta propiedad, por ejemplo la adicion de alcholes aumenta la
curva en mayor medida como se observa en la Figura
50 | PVR y did b la Fig 3
[6].
o
0,00% 20% 10% 60% 20% 100% 90
iS5 [
Franccion Evaporada (% en volumen) o — Gasolina
Fig 1. Curva de destilacion gasolina — gasolina + 22% MTBE ﬁ Etanol
30 = — = Etano
g
. ., & 50% Metanol 50%
Como puede observarse en la Figura 1, la curva de destilacion g 7> Terbutanol
de la gasolina base se modificd como resultado de la adicion del . . 300
. . ., — t
MTBE. Dicha modificacién se observa fundamentalmente en el 70 alc;ho‘ifno ’
intervalo de porcentajes de destilado comprendido entre el 30 y
el 70% (vol.). En el citado intervalo, para una determinada 63 Metanol
temperatura, el porcentaje de destilado es mas alto para la
mezcla aditivada que para la gasolina base. 60 0% < 10% 152
La temperatura de ebullicion del MTBE es de 55,2 °C. Esto ’ b ’ ’
B . . . . Alcoholes totales anadidos a la gasolina (% volumen)
tiene como consecuencia directa el incremento de la volatilidad

de la mezcla gasolina — MTBE en el intervalo de temperaturas
60 — 160°C (Figura 1).

Fig.3 Incremento de PVR de la gasolina debido a la mezcla de alcoholes [4]

En la Figura 3 se observa que la mayor parte del aumento de
PVR derivado de la mezcla de alcoholes con la gasolina se
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produce con la adicion del primer 3% en volumen. A partir de
dicho valor, la curva es relativamente plana, es decir hasta el
3% de aditivo la mezcla aumentaria su volatilidad y a partir de
este punto su volatilidad apenas varia. El incremento de la
volatilidad de la mezcla esta relacionado con la temperatura de
ebullicion de los aditivos. De los aditivos que se muestran en la
Figura 3, el metanol el que presenta el menor punto de
ebullicién (64,7°C), mientras que el mas alto corresponde al
etanol (78,37°C).

3.4 Nimero de octano research

El RON es un indicativo importante de la calidad de la
gasolina. Este esta relacionado con la eficiencia del motor, con
lo que a un mayor nimero de octano, la gasolina resistira en
mayor grado la detonacion y el motor tendra un funcionamiento
mas suave [1].

En la Figura 4 se muestra como varia el RON de las mezclas
gasolina base — MTBE en funcioén del porcentaje en masa de
oxigeno en la mezcla. En dicha figura, se observa que
afiadiendo MTBE aumenta el octanaje de la gasolina,
aumentando el poder antidetonante de la misma, con todas las
ventajas que ello conlleva.

100,5
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3.5 Corrosion a la lamina cobre

Uno de los problemas mas significativos en compatibilidad
de materiales con mezclas oxigenadas es la corrosion del laton
y el cobre, ya que algunos de los componentes fabricados a
partir de estos materiales normalmente constituyen parte del
sistema eléctrico del vehiculo. Se han evidenciado conexiones
eléctricas muy deterioradas mostrando de manera significativa
aumento de corrosion al entrar en contacto con una mezcla
gasolina — etanol del 20% (E20). La corrosiéon en estos
materiales afecta al buen desempefio eléctrico de los
componentes, ya que puede causar cambios en la resistencia
eléctrica en las bombas de gasolina que se encuentran
sumergidas en los tanques de combustible de los vehiculos [8].

Oxigeno en la mezcla o
(%m/m) 4%
Corrosion a la lamina de

1A
cobre

Tabla 1. Corrosion a la lamina cobre

En el ensayo para la determinacién de la corrosion a la lamina
de cobre se empled una mezcla gasolina — MTBE con un 4% de
oxigeno, lo que equivale a una mezcla con un 22% en volumen
de MTBE. El resultado obtenido (Tabla 1) indica que la
corrosion fue ligera, ya que se remite a un resultado de 1A
segun los patrones de corrosién, lo que supone una ligera
pérdida de brillo, obteniéndose un color naranja palido, casi
igual al de la ldmina recién pulida (Tabla 2). Ademas, dicho
resultado cumple las especificaciones de las gasolinas de
acuerdo con el RD 1088/2010.

96,5
96 /

95,5

0 1 2 3 4

Oxigeno en la mezcla (% en masa)

Fig. 4 Aumento del RON segun % de oxigeno en las mezclas gasolina - MTBE

Babazadeh y col.[7] estudiaron el efecto sobre el RON de la
adicion de diversos alcoholes (metanol, tertbutil-alcohol (TBA)
y tert-amyl alcohol (TAA)) y MTBE a una gasolina base con
RON 85. Los tres tipos de aditivos aumentan el niimero de
octano de la gasolina base apreciablemente. Los mayores
aumentos se consiguieron con TBA y TAA, con lo que el mayor
aumento del RON se produce con los compuestos oxigenados a
base de alcoholes, en comparaciéon con los compuestos
oxigenados a base de éter, como puede ser el MTBE. Estos
valores suelen variar en funcion del valor del niimero de octano
de la gasolina base [7].

Clasificacion Denominacion Descripcion
Lamina recién
pulida ) )
. . a Naranja palido, casi igual al de la
1 Ligera pérdidade | 13ming recien pulida
brillo
b Naranja oscuro
a Rojo clarete
b azul lavanda
2 Moderada pérdida ¢ Multicolor con azul lavanda y/o rojo
de brillo clarete
d plateado
¢ Latén o dorado
a Magenta (carmesi) superpuesto al
3 Acusada pérdida de | color laton
brillo b Multicolor con irisaciones de rojo y
verde (pavo real) pero no gris
a Negro transparente, gris oscuro o
marrén con irisaciones verdes apenas
4 Corrosién perceptibles
b Negro grafito o mate
¢ Negro brillante o azabache

Tabla 2. Cclasificacion de los patrones de corrosion [9]




UNIVERSIDAD DE OVIEDO
EP de Ingenieria de Gijon
ETS de Ingenieros de Minas de Oviedo

3.6 Contenido de gomas actuales

Estd comprobado que un alto contenido de gomas puede
causar depositos en el sistema de alimentacién e
incrustaciones en las valvulas de admisién, y en muchas
ocasiones puede asumirse que un contenido bajo de gomas,
asegurard la ausencia de dificultadesen el sistema de
alimentacion [10, 11].

El dato procedente del ensayo (Tabla 3) se encuentra por
debajo del limite superior que especifica el RD 1088/2010, ya
que este establece un valor de 5 mg/ 100 ml.

Oxigeno en la mezcla 0
(%m/m) 4%
Gomas actuales 1 mg/ 100 ml

Tabla 3. Contenido gomas actuales

La adicion de compuestos oxigenados como el etanol reduce
el contenido en gomas actuales, ya que se comprobd que el
alcohol no produce deposicion de goma, debido a que es un
disolvente de la goma procedente de la gasolina. Cuando se
emplea una mezcla con un 10% de etanol y 90% de gasolina, la
goma presente en el gasohol proviene solo del 90% de masa del
derivado petroquimico, y se diluye por el 10% ‘inerte’ del
etanol [12].

4. CONCLUSIONES

La adicion de compuestos oxigenados como el MTBE influye
en las propiedades de las gasolinas segun el grado de
concentracion de la mezcla.

Una propiedad importante para la industria automovilistica,
ya que mejora la calidad antidetonante de la gasolina, es el
nimero de octano, observandose un aumento del RON al
aumentar la concentracion de MTBE.

Otra propiedad que se ve afectada es la curva de destilacion,
que con la adicion de MTBE experimenta un aumento en el
porcentaje de destilado para el intervalo comprendido entre el
30% y el 70%. Ligado estrechamente con esta propiedad se
presenta la presion de vapor Reid, ya que es un buen indicativo
de la volatilidad de la gasolina. La adicion de MTBE hasta un
22% en volumen casi no modifica la PVR. Sin embargo, en
proporciones mas elevadas, esta experimenta una disminucion.
Una propiedad que apenas se ve afectada por la adicion de
MTBE es la densidad, ya que tanto la gasolina base como el
aditivo tienen densidades similares (alrededor de 745 kg/m’).
En el ensayo de la corrosion a la lamina de cobre, para la
mezcla gasolina base — MTBE con un 22% en volumen de
aditivo, se obtuvo un resultado de 1A, que segin los patrones
supone una corrosion ligera. En cuanto a la cantidad de gomas
de actuales, se concluye que en la mezcla gasolina base —
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MTBE con un 22% en volumen de aditivo la concentraciéon de
estas es baja (I mg/100 ml). Este valor es inferior al limite
superior que se impone para las especificaciones de las
gasolinas.

Por tanto, la adicion de MTBE hasta un 22% en volumen
mejora las caracteristicas de la gasolina base estudiada.

5. NOMENCLATURA

AENOR: Asociacion Espafiola Normalizacion
ASTM: American Society for Testing and Materials
ASVP: Presion de vapor saturado en aire

CFR: Motor monocilindrico

DVPE: Presion de vapor seco equivalente

ETBE: etil terc-butil éter

ISO: International Organization for Standardization
MTAE: metil terc-amil éter

MTBE: metil terc-butil éter

PVR: Presion vapor Reid

RON: Numero octano research

TAA: terc-amil alcohol

TBA: terc-butil alcohol
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