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RESUMEN

El efecto del etanol en la reformulacién de una gasolina fue estudiado mediante espectroscopia de infrarrojo
(IR). Para ello, se prepararon seis mezclas gasolina-etanol con diferente contenido de alcohol (0, 20, 40, 60, 80
y 100% volumen). Los espectros IR de estas mezclas fueron obtenidos en la regién de 4000 a 850 cm™. A
continuacion, se determind un factor caracteristico del etanol (Fco), €l cual relaciona el area bajo la curva de la
banda a 1050 cm™ y el &rea bajo la curva total del espectro. El factor Fco fue utilizado para proponer modelos
de prediccion de propiedades de mezclas gasolina-etanol como nimero de octano, poder calorifico y presion de
vapor. En general, los resultados muestran un alto grado de ajuste para los modelos propuestos (R*>0.98) con
valores residuales para ndimero de octano, poder calorifico y presién de vapor de -0.92/+0.75 octanos, -
87.4/+107.6 Kcal/Kg y -2.67/+3.09 KPa, respectivamente.

ABSTRACT

The effect of ethanol in the gasoline reformulation was studied by infrared spectroscopy (IR). Six samples with
different ethanol content were prepared (0, 20, 40, 60, 80 and 100 volume percent). IR spectra of these blends
were achieved in the region from 4000 to 850 cm™. Then, a characteristic factor of ethanol (Fco) was obtained.
This factor relates the area under the curve at 1050 cm™ and the total area of the spectrum. The Fco factor was
used to propose models for the prediction of properties of gasoline-ethanol blends as octane number, heat value
and vapor pressure. In general, results shows a high degree of adjustment for the proposed models (R?>0.98)
with residual values for octane number, heat value and vapor pressure of -0.92/+0.75 octanes, -87.4/+107.6
Kcal/Kg and -2.67/+3.09 KPa, respectively.
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INTRODUCCION

La gasolina es uno de los principales productos derivados del petrdleo. Este combustible estd compuesto de
hidrocarburos parafinicos, iso-parafinicos, olefinicos, naftenicos y aromaticos. Antes de ser comercializada, la
gasolina es mezclada con oxigenantes, anti-oxidantes y dispersantes, los cuales mejoran sus propiedades fisicas
y quimicas, cumpliendo asi con la legislacién ambiental existente (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).

En la actualidad, el aditivo oxigenante de gasolina mas utilizado es el metil-terbutil-eter (MTBE). Sin embargo,
estudios recientes de Hartley ef a/. (1999) y Kolb & Pittmann (2006), revelan que este éter puede provocar
problemas ambientales debido a su alta solubilidad con el agua, lo cual genera una alta contaminaciéon de
mantos acuiferos.

Una de las alternativas para resolver el problema anterior es la utilizacion de un biocombustible como el etanol,
el cual se obtiene principalmente de la cafia de azlcar o grano de maiz (Cardona & Sanchez, 2007), y presenta
propiedades que mejoran la gasolina como su alto nimero de octano y la nula concentracion de contaminantes
(azufre, nitrdgeno y metales). En algunos paises como Brasil ya existen programas para la utilizacion de etanol
como combustible, en donde alrededor del 80% de los vehiculos nuevos utilizan este alcohol (Machado et al.,
2011). Consecuentemente, la utilizacion de etanol como combustible requiere de un estudio detallado para
establecer las propiedades fisicas y quimicas cuando se utiliza este alcohol en mezcla con gasolina. En este
sentido, Cordeiro et al. (2012) estudiaron el efecto del etanol en la reformulacion de una gasolina, encontrando
gue a mayor concentracién de alcohol se incrementan las emisiones de diéxido de carbono (CO,), aldehidos y
etanol sin quemar, mientras que la concentracion de mondxido de carbono (CO) muestra una disminucion.

Otros estudios se centran en la utilizacion de la espectroscopia de infrarrojo (IR) debido a su bajo costo y corto
tiempo de prueba (Balabin et a/, 2010). Asi, Fernandez et a/. (2008) reportd que la técnica de espectroscopia
en la region de infrarrojo cercano (NIR) puede ser facilimente adaptada a la caracterizacion en campo, lo cual
reduce costos y tiempo. Por su parte, Cooper et al. (1995) y Andrade et al. (1997) reportaron la obtencion de
modelos matematicos para la prediccién de propiedades de gasolina a partir de datos experimentales de IR,
mientras que Lob et a/ (1998), analizaron la presencia de compuestos oxigenados presentes en gasolina.

A partir de lo anterior, en este trabajo se propone la obtencién de modelos matematicos para estimar algunas
propiedades de mezclas gasolina-etanol como nimero de octano, presidon de vapor y poder calorifico. Para ello,
se establece un analisis experimental mediante el cual se obtienen los espectros IR de las diferentes mezclas en
la regién de 4000 a 850 cm™. Cada espectro es analizado de forma cualitativa y cuantitativa, obteniendo asi un
factor caracteristico de la presencia del etanol en la mezcla. Este factor puede ser utilizado para estructurar los
diferentes modelos de prediccion.

METODOLOGIA

Primero, se prepard una gasolina base a partir de gasolinas que provienen de diferentes plantas de refinacion
(reformacién, isomerizacién, alquilacion y desintegracion catalitica). Luego, se incorpord el etanol a la gasolina
base (0, 20, 40, 60, 80 y 100% volumen de alcohol). El etanol empleado en este estudio fue proveido por
Sigma-Aldrich con una concentracion de 99.5% peso de pureza. Las mezclas gasolina-etanol fueron preparadas
en un matraz aforado de 100 mililitros y homogeneizadas antes de cada prueba. Finalmente, las mezclas fueron
etiquetadas como EX, en donde X representa el porcentaje volumen de etanol en la mezcla.

Las muestras fueron caracterizadas con un espectrofotometro Spectrum GX de Perkin Elmer, el cual tiene
incorporado un accesorio de reflexion total atenuada (ATR universal). Esto permite prescindir de una celda porta-
muestra, siendo necesario solo un anillo porta-muestra para colocar un volumen similar en cada una de las
pruebas (1 mililitro). Los espectros fueron obtenidos en el modo de transmitancia utilizando 4 escaneos en la
region de IR medio (4000 a 850 cm™). Cada escaneo fue realizado por triplicado y se obtuvo el espectro promedio.
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Antes de la obtencion de los espectros de mezclas gasolina-etanol se tomd un espectro del medio ambiente y se
seleccion6 como linea base. De esta manera, fue eliminado el efecto del medio ambiente sobre la muestra.

Para complementar este estudio, se determind el nimero de octano, la presidn de vapor y el poder calorifico de
las mezclas gasolina-etanol. EI nimero de octano fue obtenido a partir de un analisis cromatografico (PIONA-
GC), los resultados fueron integrados a un analisis detallado de hidrocarburos (DHA) mediante el cual se estima
dicha propiedad (Cocco et a/., 2005). La presion de vapor de Reid (PVR) fue obtenida a 37.8°C en un equipo
Koehler de acuerdo con la norma ASTM D323-08. Finalmente, el poder calorifico se determiné con una bomba
calorimétrica del tipo isoperibol de Parr conforme a la norma ASTM D5865-12.

RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis Cualitativo

La Figura 1 presenta los espectros de IR de mezclas gasolina-etanol en la regién de 4000 a 2500 cm™. Los
resultados muestran cinco bandas asociadas a estas mezclas (3650, 3320, 2970, 2920 y 2870 cm™). En general,
se observa que la intensidad de estas bandas se incrementa cuando el etanol es incorporado a la mezcla. La
banda a 3650 cm™ pertenece al alargamiento libre del enlace O-H (Lob et a/,, 1998), mientras que la banda a

3320 cm™! es asociada a la vibracién inter-molecular O-H (Castro & Vazquez, 2009). Ambas bandas muestran un
incremento en su intensidad y area bajo la curva conforme crece la concentracion de etanol en la mezcla.
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Fig. 1: Espectros de IR de mezclas gasolina-etanol en la regién de 4000 a 2500 cm™.

Por otro lado, las bandas a 2970 y 2870 cm™ son asociadas al alargamiento asimétrico y simétrico del grupo
metilo (CHs-), respectivamente (Fernandes et al, 2008). Los resultados muestran que cuando el etanol es
incorporado a la mezcla la intensidad de ambas bandas se incrementa. Esto se debe a que el etanol presenta
una mayor concentracion de grupos metilo que la gasolina base, ya que su relacion metil/metileno (CHs—/—CH»-)
es igual a la unidad, mientras que la relacion metil/metileno de la gasolina es menor a la unidad por tratarse de
hidrocarburos que presentan cadenas de carbono en el rango entre 5 y 12, en donde normalmente coexiste un
mayor numero de grupos metileno comparado con los grupos metilo. Consecuentemente, al incrementarse la
concentracién de alcohol en la mezcla, disminuye la concentracién de grupos metileno (2920 cm™, alargamiento
asimétrico de grupos metileno).

La Figura 2 presenta los espectros de IR de mezclas gasolina-etanol en la regién de 1650 a 850 cm™. De

manera similar al analisis anterior, cuando el alcohol es incorporado a la mezcla, se observa un incremento en la
intensidad de las bandas asociadas a grupos metilo (1465 y 1380 cm™). Esto confirma la presencia de una
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mayor concentracion de grupos metilo en el etanol comparado con la gasolina base. Ademas, se observa un
aumento en la intensidad de la bandas a 1250, 1090 y1050 cm™ cuando el etanol se adiciona a la mezcla.
Previamente, Garrigues et al. (1997) reportaron que estas bandas pertenecen a un alcohol, principalmente la
banda a 1050 cm™ (alargamiento del enlace C-0), la cual es caracteristica de alcoholes primarios como el etanol
(Lob et al., 1998). Finalmente, las bandas a 980 y 880 cm™ muestran un aumento en su intensidad conforme se
incorpora el etanol a la mezcla debido a que dichas bandas representan a las vibraciones C-O y O-H,
respectivamente (Lob et a/., 1998).
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Fig. 2: Espectros de IR de mezclas gasolina-etanol en la regién de 1650 a 850 cm™.

Analisis Cuantitativo

Los datos experimentales de IR fueron utilizados para obtener modelos matematicos que predicen algunas
propiedades de mezclas gasolina-etanol como nimero de octano, poder calorifico y presion de vapor. Para
lograr lo anterior, se desarrollo la siguiente metodologia: (i) se analizo el espectro en la region de 4000 a 850
cm’?, (ii) se realizd la correccién de linea base, (iii) se utilizd una funcién Lorentziana para llevar a cabo la
deconvolucién del area que presenta cada una de las bandas del espectro (3650, 3320, 2970, 2920, 2870, 1465,
1380, 1250, 1150, 1090, 1050, 980 and 880 cm™), (iv) se determind el &rea de cada banda y el &rea total del
espectro. La Figura 3 muestra la deconvolucién de areas para la mezcla E40.
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Fig. 3: Deconvolucion de areas del espectro IR que presenta la mezcla E40.
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El &rea bajo la curva de la banda a 1050 cm™ (Aigso) fue normalizada en presencia del rea total de las bandas
gue presenta cada espectro (At), obteniendo asi un factor Fco, el cual es utilizado para representar el efecto del
etanol en la mezcla (ver ecuacioén 1).

(1)

El Factor Fe Y los valores experimentales de nimero de octano (NO), poder calorifico (Hy) y presion de vapor
(PVR), fueron graficados para analizar la tendencia factor-propiedad y establecer asi un modelo matematico
capaz de predecir cada una de estas propiedades en funcién del factor Fco. El valor de los pardmetros presentes
en cada modelo fue determinado mediante un ajuste, para lo cual se utilizd el método de minimizacién de
Powell (1964). A continuacion se presentan los modelos propuestos para la estimacion de nimero de octano,
poder calorifico y presion de vapor de mezclas gasolina-etanol (ecuaciones 2, 3 y 4):

NO = 130.7 F,, + 80.6 ()
PVR = -602.5 F%, + 54.4F,, + 6.3 (3)
H, = —64330 F2, — 17340 F., + 10200 4)

La funcion objetivo del método de minimizacidn utilizado en este estudio fue el factor de determinacion R Este
factor presenta valores de 0.9943, 0.9985 y 0.9822 para el ajuste de numero de octano, poder calorifico y
presion de vapor, respectivamente (Figura 4). Este alto grado de ajuste es comparable con los estudios de
Figueiredo et a/. (2007) para la prediccion de propiedades de gasolina usando el método de minimos cuadrados
parciales (PLS) y Brudzewski et a/. (2006) para la prediccion de nimero de octano de gasolina utilizando redes
de inteligencia artificial.
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Fig. 4: Andlisis de paridad (experimental vs calculado) de propiedades de mezclas gasolina-etanol.
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Para complementar el analisis anterior, se determind el error promedio absoluto (MAPE) que presenta cada uno
de los modelos evaluados (ecuacién 5).

n Vi -Vi
MAPE = @ eXP—Cf"C (5)
n = Vi

exp

En donde, Vi, representa el valor experimental, mientras que Vig,. €l valor calculado y n el nimero de datos
experimentales utilizados en cada evaluacion. El valor MAPE para el modelo de prediccion de niUmero de octano,
poder calorifico y presién de vapor fue 0.62, 0.61 y 7.83%, respectivamente. Los resultados revelan que el
modelo de prediccién de presion de vapor alcanza un menor grado de ajuste con los valores experimentales
comparado con los modelos de prediccion de numero de octano y poder calorifico. Por lo tanto, es necesario
obtener un mayor numero de datos experimentales para mejorar dicho modelo de prediccion.

Finalmente, en la Figura 5 se muestra el analisis de residuos entre los valores experimentales y calculados. Asi,
el rango de valores residuales para la predicciéon de niUmero de octano, poder calorifico y presién de vapor fue -
0.92/+0.75, -87.4/+107.6 y -2.67/+3.09, respectivamente. Aunque el rango de valores residuales para presion
de vapor no es el mayor en términos numéricos (-2.67/+3.09), la desviacion entre el valor experimental y
calculado si es mayor para esta propiedad en comparacion con las otras propiedades consideradas en este
estudio.
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Fig. 5: Analisis de residuales de numero de octano, presion de vapor y poder calorifico de mezclas gasolina-etanol.
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En suma, la técnica de espectroscopia de infrarrojo puede ser Util para el estudio de mezclas gasolina-etanol
debido a que este alcohol presenta una banda caracteristica a 1050 cm™, la cual no presenta la gasolina base, y
por tanto, puede ser utilizada para estudiar el efecto del etanol en la mezcla con gasolina.

CONCLUSIONES

La prediccidon de propiedades fisicas y quimicas de mezclas gasolina-etanol a partir de un andlisis experimental

por espectroscopia de infrarrojo fue realizada en este trabajo. A partir de los resultados obtenidos se puede

concluir que:

o El etanol presenta una banda de absorcién de infrarrojo a 1050 cm™, la cual es caracteristica de este alcohol
(no se observa en la gasolina base) y puede ser utilizada para la obtencion de un factor que representa su
efecto en la reformulacién de una gasolina.

¢ Los modelos de prediccion obtenidos en este trabajo alcanzan un alto grado de ajuste. Sin embargo, pueden
ser mejorados mediante la insercién de un mayor nimero de datos experimentales.
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