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Resumen

Las gasolinas de alta capacidad antidetonante (NUmero de Octano Investigativo, RON > 98) no
abundan en el mercado mundial. Generalmente son gasolinas “hechas a mano” para fines
especificos, con componentes hidrocarbonados, oxigenados y aditivos quimicos, cuidadosamente
seleccionados. El presente articulo tuvo como objetivo la formulacion de una o mas variantes de
gasolina > 98 RON (G98), sobre la base de naftas de produccion nacional y de gasolina importada
(en forma segregada); y adicion de sustancias mejoradoras de octano no metalicas: hidrocarburos
puros y compuestos oxigenados. Las naftas de alto octano se obtuvieron de refinerias con
tecnologias de Craqueo Catalitico y Reformacién Catalitica, respectivamente. Los contenidos
volumétricos de naftas se seleccionaron tomando en cuenta los balances de productos habituales
en dichas refinerias. Se eligieron proporciones de hidrocarburos y de oxigenados que constituyen
una practica mundial. La determinacion experimental del RON se realiz6 en motor CFR-48
estandarizado, con un cilindro, segln establece la norma ASTM D2699. La formulacion de G98,
a partir de naftas, se logré mediante la adicion de 10%v/v de etanol anhidro a una mezcla base
reforzada con una iso-parafina y un aromatico. La G98, con gasolina importada, se obtuvo solo
con 10 %v/v de etanol. La capacidad antidetonante del resto de las formulaciones confirmé el
complejo comportamiento de la gasolina durante la combustion en motores de combustion
interna, entre ellos: la proporcionalidad inversa entre el nimero de atomos de carbono de los
alcoholes y la velocidad de inicio de las reacciones en cadena de radicales libres durante la
combustion.

Palabras clave: gasolina, formulaciones de gasolina, octano, capacidad antidetonante, resistencia
a la detonacion.

Abstract

High-capacity anti-knock gasolines (Research Octane Number, RON > 98) do not abound in the
world market. They are generally “hand-made” gasoline for specific purposes, with hydrocarbon,
oxygenated compounds and chemical additives, carefully selected. The objective of this work was
the formulation one or more variants of gasoline > 98 RON (G98), based on nationally produced
gasoline and imported gasoline (in segregated form); with addition of non-metallic octane
enhancing substances: pure hydrocarbons and oxygenated compounds. High-octane gasoline was
obtained from refineries with Catalytic Cracking and Catalytic Reforming technologies,
respectively. The volumetric contents of gasoline were selected taking into account the usual
balances of products in these refineries. Proportions of hydrocarbons and oxygenates that
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constitute a worldwide practice were chosen. The experimental determination of the RON
wascarried out in a standardized CFR-48 engine, with a single cylinder, as established by ASTM
D2699. The formulation of G98, from naphtha, was achieved by adding 10 %v/v anhydrous
ethanol to a base mixture reinforced with an iso-paraffin and an aromatic. G98, with imported
gasoline, was obtained only with 10 %v/v ethanol. The anti-knock capacity of the rest of the
formulations confirmed the complex behavior of gasoline during combustion in internal
combustion engines, including the inverse proportionality between the number of carbon atoms
in alcohols and the speed of initiation of chain reactions of free radicals during combustion.

Keywords: gasoline, gasoline formulations, octane, antidetonating capacity, detonation
resistance.

Introduccion

La Carta Mundial de los Combustibles (Worldwide Fuel Charter - WWFC),
organismo internacional que armoniza la calidad de los combustibles con los
requerimientos de la tecnologia automotriz sobre la base de investigaciones
cientifico-técnicas, recomienda gasolinas con alta resistencia a la detonacién
(también denominado: “capacidad antidetonante” o “poder antidetonante”; el
fendmeno de la “detonacion” es denominado por algunos autores como “picado
de bielas” [1], para cumplir con las normas de emisiones vehiculares Euro 5 y
Euro 6. El incremento de los valores de esta propiedad ha permitido, ademas, el
aumento de la relacién de compresion de los motores de combustion interna de

encendido por chispa (MCI), entre otras mejoras [1].

La capacidad antidetonante de las gasolinas -y de cada uno de sus
componentes— representa la propiedad quimica mas importante de este tipo de
combustible. Hay autores que afirman: “[...] toda la actividad de desarrollo de

refino y formulacién de gasolinas gira en torno a [...] los nimeros de octano” [2].

De la capacidad antidetonante depende, en primera instancia, el comportamiento
de la gasolina durante la combustion en motores de combustion interna. Desde
el punto de vista de composicion molecular, la resistencia a la detonacion
caracteriza el grado de plenitud de la conversidbn de la energia quimica,
contenida en cada molécula hidrocarbonada, en energia térmica. La estabilidad
de los radicales libres que se forman a partir de los hidrocarburos individuales y
de su interaccion con el resto de las especies, determinan que la combustion
sea: normal (deflagracibn) o anormal (detonante), en las condiciones de
temperatura y presion que existen en la camara de combustion. En la figura 1 se

muestran imagenes de los procesos mencionados [3].
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La resistencia a la detonacion se representa numéricamente por el Nimero de
Octano (NdO), que en sus modalidades mas extendidas: Numero de Octano
Investigativo (Research Octane Number, RON) y Numero de Octano Motor,
(Motor Octane Number, MON), se determina experimentalmente mediante

normas de métodos de ensayos en motores estandarizados.

(b)

4° APMS (%) 2° APMS (%) 0° APMS (%)

™ Antes del Punto Muerto Superior

Fig.1l. Combustién: (a) normal-deflagracion; (b) anormal-detonante

Décadas atras, el vocablo “octano” generalmente indicaba el RON; en la
actualidad, habitualmente hace alusién al indice de Octano, que es igual a la

media aritmética de la suma de RON y MON.

El valor del NdO caracteriza la tendencia a la combustion normal -0 a la
reduccion de la combustion detonante— de las gasolinas en un motor Otto,
cuando corresponde con el requerimiento de la relacion de compresion de
disefio. Mayores relaciones de compresion exigen mayor octanaje, lo que

permite retrasar el encendido y lograr mayor potencia.

Los NdO determinados en condiciones normalizadas de ensayo no representan
exactamente el desempefio del motor en todo el diapason de regimenes reales
de explotacion. EI RON pronostica mejor sobre el régimen de detonacion a bajas
velocidades (1500 — 2500 rpm), tipicos del trafico dentro de las ciudades. EIl MON
es una indicacion de la tendencia de la gasolina a proveer una combustion
normal en regimenes de alta velocidad (= 4000 rpm), en motores que deben

soportar altas cargas y desarrollar valores elevados de potencia. La combustion
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detonante en estas condiciones son las mas peligrosas desde el punto de vista
mecénico, pues conducen a roturas irreversibles de valvulas, pistones o de la
junta de la culata [2]. La figura 2 presenta la imagen de un piston sometido al

fendmeno de la detonacion [4].

Fig.2. Efecto de la detonacion en émbolo de MCI de gasolina

En el mercado mundial, actualmente, no es usual la comercializacién de
gasolinas con altos valores de RON (98, min.) y MON (88, min.). En general,
estas gasolinas son “hechas a mano”, es decir, se formulan para fines
especificos, a partir de componentes hidrocarbonados, oxigenados y aditivos
quimicos seleccionados cuidadosamente, en las proporciones adecuadas. Las
mezclas no solo deben alcanzar los valores especificados de octano, sino
también cumplir con los restantes indicadores de las propiedades fisico-quimicas

establecidas en las normas de especificaciones de calidad para las gasolinas.

Por lo general, cada grado de calidad de gasolina es una mezcla de cuatro a diez
componentes, producidos en la refineria o comprados en el mercado externo.
Todos los grados se formulan a partir de los mismos componentes, aunque la
estructura de las mezclas finales —llamado comunmente pool- es muy diversa.

Ejemplo para gasolina regular se muestra en la tablal [5].
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Tabla 1

Componentes y formulaciones de gasolina en EEUU y Europa (2002)

Pool Gasolina, Pool Gasclina,

Tipo de Naftas USA (%v) Europa Occidental {%v)

Craqueadas 36 27
Reformadas 34 40
Alquilatos 12 L

NVL 3 75
De Coquificacicn i ~0
De Hidrocraqueo 2 ~0
Isomerizada 5 10
Butanos 5 55
MTBE 2 1,0
Total 100 100

La razén fundamental de la conveniencia del uso de varios componentes en las
formulaciones de gasolina es la necesidad de garantizar los requerimientos del
motor, en cada segundo de su operacion en regimenes reales de conduccion.
Cuanto mayor es el numero de componentes valiosos en la gasolina, mayor es
la capacidad de funcionamiento del motor en condiciones adecuadas de
volatilidad y de resistencia a la detonacién. Técnicamente, un solo componente

no constituye una gasolina.

En la tabla 2 se enumeran componentes tradicionales de la gasolina y valores
tipicos de algunas de sus caracteristicas mas importantes, asi como de
productos mejoradores de octano (también denominados “mejoradores de la

combustion”) [6].

Los valores reales de cada propiedad de componentes de gasolina, producidos
en otras refinerias, pueden no corresponder con los relacionados en la tabla
1porque la magnitud de cada uno de ellos depende de: 1) caracteristicas del
petréleo crudo de inyecto; 2) tecnologias disponibles para procesarlo; 3)

condiciones de operacién de cada proceso; y 4) intereses comerciales.

Para asegurar que la gasolina garantice el desempefio de vehiculos automotores
para aplicaciones especiales (de gran peso que necesitan de altas:
maniobrabilidad y potencia), este estudio tuvo como objetivo la formulacion de

una o mas variantes de gasolina con 98 RON (en lo adelante: “G-98” o “G98”),
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sobre la base de naftas de produccion nacional y de gasolina importada, en
forma segregada. Atendiendo a los limites de octano de estos componentes, se
considerd la adicion de sustancias mejoradoras de octano no metalicas:

hidrocarburos puros y compuestos oxigenados.
A continuacién, se presenta la tabla 2.

Tabla 2

Componentes tipicos de gasolinay algunas de sus caracteristicas promedio

: Numero de
Fuenty C t Contenido
uents omponente neen SR s AP | A | Beceno | Olefinas
(Tipo de proceso de tipico m . %y % o
tecnoldgico) mezcla %v RON MON PP pel
Destilacién de crudo Q Nafta Virgen 5-10 T 70 ~120 12
O Nafta Reformada 20-30 97 83 <41 5 60 5
Upgrading Q Nafta Isomerizada 0-10 82 80 <10 13
O Nafta Alquilada 5-10 94 92 3
Q Nafta Ci ada (FCC
o N:na H::::e ue(a - ) 30-35 2 | s | sooMs00 | 5 2% 1 30
Conversion e o 5-15 8 | 76 <4 1 2 2 -
O Nafta de Coquificacién 0-5 8 & =500 19 05 05 50
Q Condensado de Gas
Natural 0-5 73 Kl =150 13 3 1 1
Adquiridos Q MTBE (u otros éteres) 0-15 118 102 <5 8
Q Etancl (u otros 0-10 123 103 <h 18
aleoholes)

Leyenda: S — contenido de azufre total; RVP — Presion de Vapores Red (Reid Vapor Pressure); Ar — contenido
de hidrocarburos arométicos

Métodos utilizados

Para el presente caso estudio se seleccionaron dos refinerias: Ay B (Fig.3). En
la Refineria A se producen afta virgen ligera (NVL) y naftas de alto octano, a
partir del Craqueo Catalitico (FCC): nafta craqueada ligera (NCL); nafta

cragueada pesada (NCP); o un corte amplio de nafta cragueada (NCA).

Los grados de octano establecidos en las especificaciones cubana: 84; 90 y 94
RON, se obtienen basicamente de la mezcla de NVL con: NCA o (NCL + NCP)
para los grados 83 y 90 RON; y con gasolina importada (Gl) para 94 RON (figura
3a). En la Refineria B, ademés de NVL, se producen naftas de octano variable,
generalmente en el intervalo 88 — 94 RON, mediante Reformacion Catalitica (RC)
(figura 3b).
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Fig.3. Tecnologias de produccidon nacional de gasolinas:
a) Refineria A; b) Refineria B

Componentes hidrocarbonados y oxigenados

En la tabla 3 se relacionan los tipos y procedencia de las naftas de produccion
nacional, la gasolina importada y los hidrocarburos puros, utilizados en las

formulaciones. En la tabla 4 aparecen los compuestos oxigenados empleados.

Tabla 3

Componentes hidrocarbonados para formulacion de G-98

1 | Nafta Virgen Ligera (NVL)
2 | Nafta Craqueada Ligera (NCL)
Refineria A
3 | Nafta Craqueada Pesada (NCP)
4 | Gasolina Importada (Gl)
5 | Nafta Reformada (NR) Refineria B
6 | Isc-octano (> 99% pureza) MERCK
7 | Tolueno (99,79% pureza) Grado técnico

Tabla 4

Compuestos oxigenados para formulacion de G-98

1 Etanol anhidro, EXOH (99,7% pureza) De produccién nacienal

2 | Iso-butanal {iso-C4} Grado p,a
3 | 2-Pentanol (2-CsCH) Grade p.a,
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Las formulaciones de gasolina se realizaron tomando como criterio el valor de
RON experimental, obtenido en motor estandarizado de un cilindro, modelo CFR-
48, segun norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D2699,
utilizada mundialmente [7]. Otras consideraciones tomadas en cuenta para la

formulacién de la G-98 se relacionan a continuacion:

1. La mezcla base formulada con naftas de produccién nacional se confeccioné
sobre la base de balances habituales de las refinerias objeto de estudio, como

Se muestra a continuacion:

Mafta Caontenido, %oy
MCL 40-50
MCP 0-2

MWL 0-3

MR 25-45

En atencion a razones de disponibilidad se utilizé un contenido volumétrico de

=78 % para elaborar la mezcla base a partir de la Gl.
2. No se consideraron mezclas entre las naftas de produccion nacional y la Gl.

3. A continuacion, se muestran los contenidos seleccionados de hidrocarburos
puros y compuestos oxigenados evaluados en numerosos estudios anteriores,
liderados por la US Energy Information Administration, el US National
Petroleum Council y el US National Petrochemical and Refiners Association,

entre otros [8, 9].

Compuesto Contenido, %viv
Etanol anhidro, EtOH 10
Iso-butanaol, (iso-C,0H) 12
|so-octano, (iso-Cj) 10
Toluena 10
Z-pentanaol (2-C:0H) 10

Los efectos de sustancias mejoradoras de la combustion fundamentan su accion
general en la capacidad de controlar la acumulacion de perdxidos alquilicos e
hidroperoxidos en el lado frio de la mezcla aire/combustible, durante la
combustion. Este comportamiento esta asociado a la velocidad de inicio de la
reaccion en cadena de radicales libres y a la propagacion suave y progresiva del

frente de llama a través de dicha mezcla.
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Resultados y discusiéon

Componentes para la formulacion de la “gasolina base”

Se considera “gasolina base” a la mezcla de componentes hidrocarbonados
(naftas y/o gasolinas), a la cual se adicionan otras sustancias en proporciones
variadas, para mejorar uno o varios indicadores de sus propiedades fisico-

quimicas.

La capacidad antidetonante de los componentes hidrocarbonados disponibles en

el caso estudio, se muestra en la figura 4.

100
95,46
95 9248 9338 9262
90
85
80

75

RON

70 67,33

65 —
mNVL mNCP NCL NR Gasolina Importada

Fig.4. RON de naftas y gasolina importada

Del andlisis de los datos se concluye que ninguna combinacion de mezcla entre

ellos, permite alcanzar el nivel de octano deseado.

Componentes no hidrocarbonados mejoradores de octano

Con el fin de incrementar el octano de la Gl y de las mezclas de naftas hasta los
valores de interés, se seleccionaron productos con numeros de RON que
garanticen incrementos sustanciales, por encima de los niveles de las mezclas
base y de los que se tenga informacion confiable sobre su efecto en el aumento
de octano MON (tabla 5). También se tuvo en cuenta la disponibilidad actual y

futura de los volimenes requeridos por la economia nacional [10, 11].
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Tabla 5
Mejoradores de octano. Valores de RON y MON
i ] T
COMPONENTE Nidmere de Octano (purc) Ndmera de Octano de mezcla

RON MON RON MON
2,2 4 Trimetilpentano (iso-octano) 10017 100tT 100t 1007t
Toluena 115 103 124 112
Iso-butanal"! 113 - 105110 95100
2-Pentanol 118 a8 - -
Etanol 125 a6 120130 98-103

1 Octano determinado en una disolucién que contiene 20% v/v del hidrocarburo individual en una

mezcla de 60/40 iso-octano/n-heptano. 11 Valor atribuido por convencion

Naftas de produccion nacional

La estructura de la mezcla base formulada solamente a partir de naftas de

produccion nacional (muestra “M-1-G98”) y su correspondiente valor de RON se

presenta en la figura 5.

M 93,31 RON (M-1-G98)

50
45 45 45 94,73 RON (M-3-G98)
\: il 40 40 i 96,23 RON (M-2-G98)
2 ke
o
o
c
S
c
[+}
© 10 10
222 333 - ’ oo
== = =] = | 5|
NCL NCP NVL NR EtOH is0-C4-OH

Fig.5. Efecto de alcoholes sobre RON de mezcla base de naftas

Esta mezcla es un ejemplo de gasolina formulada correctamente, es decir, con
mas de un componente de alto octano. Los efectos adversos méas generales de
la nafta reformada usada como Unico componente, se manifiestan en déficits de
volatilidad durante el arranque en frio y en la formacién de depdsitos carbonosos
en valvulas e inyectores, entre otros numerosos inconvenientes. Gasolinas
formuladas solo sobre la base de naftas de Craqueo Catalitico trae aparejado
una alta inestabilidad del combustible, con la consecuente degradacion rapida

de sus moléculas hidrocarbonadas con tendencia a la formacién de promotores
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de gomas y lacas, que son causa de roturas y averias; de reduccién sustancial

de conversion de la energia quimica e incrementos del consumo de combustible.

En la figura 6 se presenta, ademas, el efecto de la adicion de 10 % v/v de dos
tipos de alcoholes: etanol anhidro (muestra “M-2-G98”) e iso-butanol (muestra
“‘M-3-G98”), en la capacidad antidetonante de la mezcla base. Es posible
observarla proporcionalidad inversa —universalmente establecida— entre el
namero de &tomos de carbono de los alcoholes y la velocidad de inicio de las
reacciones en cadena de radicales libres durante la combustién. Otro ejemplo de
ello se expone en la figura 6.

50

¥ 96,13 RON (M-7-G98)
D 95,56 RON (M-5-G98)

Fig.6. Influencia de la composicion hidrocarbonada en RON

de mezclas base

La “muestra M-7-G98” presenta mayor resistencia a la detonacion (la
repetibilidad de la norma del método de ensayo es de 0,2 [9] respecto a la
“‘muestra M-5-G98”, aunque ambas contienen 10 %v/v de iso-octano y tolueno.
La complejidad de las reacciones de combustion es de tal naturaleza, que la
gasolina con mayor cantidad de NCL (45%v/v) y NCP (2 % v/v), no logra
sobrepasar el efecto de la reduccién dela NR (92,62 RON), en 10 % v/v; ni la
adicion de 3%v/v de NVL, producto con la menor resistencia a la detonacion
(67,33 RON).

La formulacion de gasolina con RON = 98, a partir de mezcla de naftas de
produccion nacional, se hizo posible solo mediante la adicién de 10 % v/v de
etanol anhidro a una mezcla base reforzada con hidrocarburos puros: una iso-
parafina (iso-Cs) y un aromatico (tolueno), en contenidos de 10 % v/v de cada

uno (muestra “M-6-G98”). En ella se redujo la proporcion de NR en 5 % vlv,
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respecto a la formulacion de la muestra “M-4-G98”, a expensas de la proporcion
de aromaticos que provee la mayor adicion de tolueno como se observa en la
figura 7. Ambas formulaciones aumentan el valor agregado de las naftas de
menor octano, lo que favorece el margen de refino.

Por otro lado, ambas ofrecen la ventaja de la ausencia de aditivos
organometalicos mejoradores de octano —como el tetraetilo de plomo, el
ferroceno y el tricarbonilo metilciclopentadienilo de manganeso— cuya presencia
esta prohibida (los dos primeros) o se controla cada vez con mayor rigor (el
tercero), en las actuales normas ambientales y en las especificaciones de calidad

de las gasolinas.

P4 96,49 RON (M-4-G98)| p4 98,24 RON (M-6-G98)
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40 40
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Fig.7. Efecto combinado de alcoholes e hidrocarburos puros
Gasolina importada

Considerandola como gasolina base (RON=95,46), en contenidos = 78 % v/v, es
posible alcanzar =2 98 RON mediante la adicién del0 % v/v de alcohol etilico
anhidro. La adicion de 12 % v/v de iso-butanol, como uUnico componente
oxigenado, solo consigue aumentar el RON de la gasolina base en 1,42 puntos.
Ello constituye otro ejemplo de la relacion inversa entre el nimero de atomos de
carbono en los alcoholes y su capacidad antidetonante. Para obtener una
formulacién con iso-butanol que alcance o se acerque al octano de interés es
necesaria la adicion de 5%v/v de iso-octano y tolueno, respectivamente
(RON=97,70). Las formulaciones, su estructura y el correspondiente octano

RON, se exponen en la figura 8.
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T+ 10% EtOH e e\ 0 5, 16

e e t—

+ 12% i50-C,0H + 5% i50-C; + 5% TolUeNn0 e e

+ 10% iso-C,0H + 5% iso-C; + 5% Tolueno

+ 10% iso-C; + 10% Tolueno

e e B Ty e gl e et

+ 12% iso-C,0H |t 0,88

e 19546

Gasolina Importada

Fig.8. Efecto de componentes mejoradores de octano en el RON de la Gl

Es posible observar la equivalencia relativa del efecto de hidrocarburos
individuales de alta resistencia a la detonacion y los alcoholes, en la capacidad
antidetonante de la gasolina importada, en la comparacion de los valores de
RON que se muestran en la figura 9. Para un mismo resultado, la mayor
concentracion volumétrica de los primeros, en la muestra “M-11-G98”, suple la
ausencia del alcohol presente en la muestra “M-10-G98”. De igual manera, la
reduccién del volumen de GlI, en 2 % v/v, es compensado por el aumento de la
concentracion de iso-butanol hasta 12 % v/v y la adicion de iso-Cs y tolueno para
alcanzar 97,70 RON (“M-12-G98”). Tal estructura de mezcla ofrece una
alternativa plausible en el caso de que, por una parte, la mezcla con etanol no
se ajuste a intereses de explotacion de la gasolina en condiciones que no
aseguren la imposibilidad de separacion de fases; y por otra, porgue se precise

disponer de mayor volumen de Gl para otros fines.

= 97,62 RON (M-10-G98)

Tolueno
97,61 RON (M-11-G98)
M = 97,70 RON (M-12-G98)
iso-C8
- |
iso-C40H
| e |

 — |
Gasolina Importada : .

o

20 40 60 80

Contenido, %v/v

Fig.9. Influencia de alcoholes e hidrocarburos puros en el octano de la Gl
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Se estima que las formulaciones con 98 RON obtenidas alcancen los 88 MON,

atendiendo a los altos valores de MON de los mejoradores de octano utilizados.

Fendmenos como los descritos son la razon fundamental por la cual los estudios

de octano se realizan a partir de formulaciones controladas con conocimiento de

las caracteristicas de cada uno de sus componentes, en condiciones de ensayo

normalizadas. Es un ejemplo, ademas, del comportamiento no lineal de este

indicador de la capacidad antidetonante de las gasolinas.

Conclusiones

1.

Laformulacién de gasolina conRON 2 98, a partir de una mezcla base
con todos los tipos de naftas de produccién nacional, se obtuvo
mediante la adicion de 10%v/v de etanol anhidro, iso-Cs y tolueno,

respectivamente.

Se obtuvo gasolina de alto octano G98 a partir de la sustitucion de

10%v/v de gasolina importada por alcohol etilico anhidro.
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